Universidade de Séao Paulo
Instituto de Quimica

INSTITUTO DE QUIMICA

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ESTUDO DE ESPECTROSCOPIA RAMAN DA INTERACAO DE DIOXIDO DE ENXOFRE
COM DENDRIMEROS DE POLIPROPILENOIMINA E POLIETILENOIMINA HIPER-
RAMIFICADAS

JOHN ALEXANDER ALZATE CASTILLO.

Versdao corrigida

DATA DE DEPOSITO: 21 -03 - 2019
Sao Paulo



Autorizo a reproducao e divulgacao total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletronico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Ficha Catalografica elaborada eletronicamente pelo autor, utilizando o
programa desenvolvido pela Secédo Técnica de Informatica do ICMC/USP e
adaptado para a Diviséo de Biblioteca e Documentacéo do Conjunto das Quimicas da USP

Bibliotecaria responsavel pela orientacdo de catalogacio da publicacdo:
Marlene Aparecida Vieira - CRB - 8/5562

Alzate, John Alexander

hAd78e ESTUDO DE ESPECTROSCOPIA RAMAN DA INTERACAO DE
DIOXIDO DE ENXOFRE COM DENDRIMEROS DE
POLIPROPILENOIMINA E POLIETILENOIMINA HIPER-

RAMIFICADAS / John Alexander Alzate. - S3o Paulo,
2019.

202 p.
Tese (doutorado) - Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo. Departamento de Quimica
Fundamental.

Orientador: Santos , Paulo Sergio

1. complexos poliamina-S02. 2. absorventes S02.
3. Espectroscopia Raman . I. T. II. Santeos , Paulo
Sergio , orientador.




JOHN ALEXANDER ALZATE CASTILLO

ESTUDO DE ESPECTROSCOPIA RAMAN DA INTERACAO DE DIOXIDO DE ENXOFRE COM
DENDRIMEROS DE POLIPROPILENOIMINA E POLIETILENOIMINA HIPER-RAMIFICADAS

Tese apresentada ao Instituto de Quimica
da Universidade de Sdo Paulo para obtencdo

do Titulo de Doutor em ciencias (Quimica)

Orientador: Prof. Dr. Paulo Sergio Santos

Sao Paulo

2019






A minha filha,

Porque sd sua existéncia e o detonante de
minha felicidade, de meu esforgo e de minha vontade de

procurar o melhor para ela.

Por ter aguentado todo esse tempo longe sem

deixar que meu sorriso acabasse



AGRADECIMENTOS

Aos Professores Gianluca Camillo Azzellini e Paulo Sérgio Santos

Aos meus amigos e colegas Julie Gaitan, Adrian Kreuz, Jocasta Avila, Fernanda

Carli, Fernando Lepre, Felipe Faria, Isabela Pires

Aos membros dos grupos de pesquisa: Laboratorio de compostos porfirinicos e
dendriméricos (LCPD), Laboratorio de espectroscopia molecular (LEM) e laboratorio de
Quimica Inorganica Sintética e Estrutural: Bioinorganica e Metalofarmacos (LAQISE-

BIMET)

Aos funcionarios do Instituto de quimica (IQ) e da central analitica

A minha familia

Ao CAPES

A Universidade de Sdo Paulo



Maost people say that it is the intellect which makes a great scientist.

They are wrong: it is character.

Albert Finstein

| am among those who think that science has great beauty. A scientist
in his laboratory is not only a technician: he is also a child placed before natural

phenomena which impress him like a fairy tale.

Marie Lurie

The most useful science is the one whose fruit is the most communicable.

Leonardo Da Vinci



INDICE
INDICE ...t 8
TNAICE A8 FIGUIAS......ceeeeceeee ettt ettt n st n e st en e eesnens 10
INQICE AE TADRIAS.........cvvveveceeeeiee ettt sttt sttt s et s et s st enseeesenees 12
AADTEVIAGOES. ...ttt b bttt h e bttt b bttt R e R et R e be et bt nbe et e 14
RESUIMO. ...ttt ekt e ekt e et bt e ek bt e e a b bt e e abb e e aabe e e sabe e e eabe e e nnbe e e snneeennneeeas 15
CAPITULO Lottt 17
1 2T0] 0] 07X 1O T R 17
1. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL E COMPLEXOS MOLECULARES ........cccccovnvannnn. 17
Espectroscopia Raman e INfravermelno ..........cooiiiiiiiiiic e 18
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO .......oovvveiireeceieeeee e 21
EFEITO RAMAN-ESPALHAMENTO INEASTICO DE LUZ ... 22
EFEITO RAMAN RESSONANTE ...ttt st 27
TRANSICOES ELETRONICAS E EFEITO RAMAN RESSONANTE ......c.ccoveeveieiseeieeeenes 28
PRE-RESSONANCIA ...ttt sttt 30
ESPECTROSCOPIA ELETRONICA E ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE
COMPLEXOS MOLECULARES. .......ccottiiieieie sttt sttt sttt sbesne e sneanaanens 31
DIOXIDO DE ENXOFRE COMO ACIDO DE LEWIS.......ooveieeeeeeeeeee e erieses s 32
COMPLEXOS MOLECULARES DE SO2...cviiiiiiiisiisiisesieiee et se e sneanens 33
MOLECULAS COM VARIOS CENTROS ELETRON DOADORES.........cccovvveeereieeeereeienens 36
2. DENDRIMEROS ..ottt 36
AASPECTOS GBIAIS: ...veivveiteeiiesiesteeste et e st e ste et e ese e st e et e e e e s te e eeeseease e teessesseesteesseaseeateeneeeneenreeneanaennaenrean 38
Sintese DIVErgente € CONVEITENTE ........cuiiiiiiiieieeiee ettt ettt b e sbesn e sbe e 41
ConVErgente - POII-AITIEIEIES: .........cve et ra et aesaaeneenres 44
REIEVANCIA/ADPIICAGOES ...t b bbb bbb 46
POLIEtilENOIMINGS (PED) ..o.veeiiiieceee ettt reereeneenns 48
REIEVANCIA/ADPIICAGOES ...ttt bbbt bt b 50
Do) o (o]0 [N or:Tg oo o I (O @ 7 IS USRS 51
Dendrimeros/PEI e Sistemas GasoS0S (CO2 € SO2).....ccuuerireirieiriaiisieisreeseeeesiee e 57
DioXido de BNXOTTE (SO2) ...viiiiiiiiiiece ettt ettt e e te e e e b e e nre e ae e e nne s 58
3. Propriedades eSPECIOSCOPICAS. ... ...crverrererieeereatenterieie st ettt sttt sttt e e e be e e eneere s 60
DIOXIAO T8 BNXOTTE.....eviitietietieiee ettt bbb bt e e b st et e sbesbe b e ebeaneane e 60
AMINGS AHTALICAS .. .cvveeieiee et b ettt e s te s ae st neere e enes 60
o] [ToTo - T LSS PSSR 62
O O o] 1] £\ ST U T TP PP P PRPRPRPROON 70
CAPITULO 2.ttt 71
5. Estudo da Interacdo entre Dioxido de Enxofre e Poliaminas ...........ccovevevevevercsn e, 71
CONSIAEIAGOES GBIAIS ... veeuveiveeiieesteitie it et et e ste et e st e st e et e et e s be e be e e sseesteessesbeeaeeseestaeteensesaaenraeneenrs 71
N0 g T=T g Tod =L - SRS 74
PARTE EXPERIMENTAL ...oiiitiiiieieieie ettt sttt ettt st b sne s s e 75
EQUIPAMENTOS ...ttt bbb b bbbttt bbb 75
ST 10 1= (= PRSPPI 76
R[] (1SS 77
Metilacdo das poliaminas [70],[71] ..veoveieeieciece et 77
Estudo da Interagio SO2 — POIAMINGS. .........coviiiiiiiiiieiiieeee e 78
i) Gotejamento de SO- liquido diretamente sobre a poliamina:............cccoveevveiiieiieieciece e 78
ii) Borbulhamento de SO2 em uma solugdo da poliamina: ... 79

RESULTADOS E DISCUSSAD ..ottt es st sssses s 79



Metilacao das POHAMINGS.........ccviiiiie ettt re s e s e e steaneesraenreeneeaneennes 79
Estudo da Interagio SO2 — POIAMINGS. .........ccveiiiiiiiiiiiiieeeee e 92
Caracterizacdo do sélido obtido do borbulhamento de SO, em solucdo das poliaminas .............. 93
Estudo da interagdo SO2 com Poliaminas Metiladas (PPI_DendMe)...........ccccoevineniieninnnnenn 110
Interacao de SO2 COM PEID........c.coiie e 116
Consideragdes Gerais da Interacdo de SO2 com as POlAMINGS.........cceveiieneeninie e 122
Quantificacao da interacdo de SOz com as POlAMINGS..........ccceveiiieiieie s 125
Analises termogravimeétricas (TGA- MS) ..ot 128
Analises termogravimétricas sistemas PPI_Dend..........c.cccuevviieiieie i 128
Anélises termogravimeétricas Sistemas PEID ... 135
o] [0 o= 1 - A OSSR 138
CAPITULOD 3ottt 142
Estudo da Interacdo entre Didxido de Enxofre e Poliaminas em Polimeros Mistos com Acido
POIACITIICO (PAA) ..ottt bbb b ettt b bttt eene b s 142
CONSIAEIAGOES GRIAIS ... vveuveeveeiteeteesteiteeste et st e st e et e st e s e e teste e beesteeseeste e teasaesseesseensesreesteaneesneeareas 142
SIStEMAS PAA - POHAMINGS ......eoiiiiieiieiieesie e e ettt ee et naesneenaeeneesraenteaneesnaenneas 143
SISEEMAS PAA - HIMT A Lottt bbbt b e e et bbb reaneene e 145
N0 4 T=T g Tod =L - SRR 146
Parte EXPEIIMENTAL.........ooiiiiie et e et naa e 147
EQUIPAMENTOS ...ttt bbbttt bbb bbb bbbt 147
ST 10 1= (=SSR TRPOPRPI 147
oYL (1] 1 SRS 149
Sinteses de Polimeros de Ligacdo Cruzada entre PAA e Poliaminas............ccccccvevveveeiecieieennnn, 149
a) Sinteses com cloreto de tionila [L111]......ccoiiriiiiiiiriee e 149
Estudo das proporgdes entre PAA € PPI-GL........ccooiiiiiiiieieie et 150
Sinteses do Polimero de Ligacdo Cruzada entre PAA € PPI-G3 .......cccooieieiiiiiee e 152
Sinteses do Polimero de Ligagdo Cruzada entre PAA € PEID .......ccooiiiiiiiiieee e, 152
Sinteses de Polimeros entre PAA € HMTA ...t nne s 152
Estudo da Interacdo entre os Polimeros de Ligacao Cruzada € SO2.......ccccveeeverenieneiesceeanenes 152
RESUITA00S € DISCUSSAD .....e.vveveeerieiieesieeiiesieesieeseesseestaesaesseesseessesseesseesseaseesseesseessesseesseensessenssennsenns 154
Sinteses de Polimeros de Ligacdo Cruzada entre PAA € PPI-Gl........cccccvvivvieneieienceeeeenn, 154
Formag&o do POli-CIOret0 e ACIHO .........coveeveeeiceeeeiecee e, 154
Reacdo direta entre 0 acido carboxilico e @ amina primaria ..........ccccocvvveeenieeienenene e 156
Sinteses de Polimeros Mistos entre PAA € PPI-G2 € PPI-G3 ..., 165
Sinteses de Polimeros de Ligacdo Cruzada entre PAA € PEID ..........cccovviiiiiinenece e, 167
Sinteses de Polimeros Mistos entre PAA € HMTA ..o 170
Interacdo de SO, com os polimeros de ligagdo cruzada PAA@PPI_Dend ..........cccccevevvvivenennn. 174
Interacdo de SO, com polimero misto PAA@PEID.........cccooiiieiieie e 178
Interacdo de SO2 com polimero Misto PAA@HMTA ...t 182
Quantificacao da Interacdo de SO2 com 0S POliMEros MiSt0S..........cccvevveiieiveneeiie e 184
INteraGao COM SO2 LIQUIAOD ......oviuiiiiiiiiiite et 185
INtEraCao COM SO2 GASOS0 ... .cuvveiriieiieiireesiee sttt e steessteesteeasteesbee s beesbeeasbeesseeebeesseeaseessbeesbeesnbeensenas 186
Comparagdo da Interagdo de SO, com as Poliaminas e com 0s Polimeros Mistos ..................... 187
Testes de Reversibilidade de Incorporagdo de SOz .......ccccvviiiiiiiiiie s 188
BIDIOGIATIA: ... 190
6.  SUMArio/ConcCluSBES CAPItUID 2 ........ecieiiecieee et sne e 192
7. SUMArio conCluSBES CapitllO 3 ..ot 197



10

indice de figuras

Figura 1 Espectro de absorcdo do iodo na regido do visivel p.18

Figura 2 Curvas de potencial de morse para o iodo p.19

Figura 3 Esquema de transi¢fes vibracionais (IR e Raman) e vibronicas (UV-Vis) p.24
Figura 4 Espectro Raman ressonante vapor de iodo com excitacdo em 514nm p.25

Figura 5 Estrutura do complexo molecular da trimetil amina com SO, p.34

Figura 6 Representacdo esquematica de uma estrutura dendrimérica. P. 38

Figura 7 Gera¢cBes G1 —G5 de dendrimeros de polipropileno-imino p.39

Figura 8 Estrutura de um dendrimero poliamido-amina (PAMAM) p.40

Figura 9 Esquema representativo dos métodos divergente e convergente da sintese de
dendrimeros. Figura da referéncia p.43

Figura 10 Esquema reacional da sintese divergente de PPI. Etapas A e B representam a
obtencdo do dendrimero; etapas C e D reacfes incompleta/competitiva p.43

Figura 11 Esquema de obtencao de G1-dendron haleto de ariléter (G1-Br). P.45

Figura 12 Elaboracdo de dendrons e dendrimero poli-benzil éter pelo método convergente
p.46

Figura 13 Estrutura de PEls: Ramificada (A); Linear (B) p.48

Figura 14 Esquema de polimerizagdo PEIs ramificadas p.49

Figura 15 Esquema de polimerizac&o por apertura de anel.1p.49

Figura 16 Esquema de polimerizacdo por apertura de anel.2p.50

Figura 17 Esquema de reacdo valido para aminas primarias e secundarias com CO2.p.51
Figura 18 Esquema de reacédo aminas terciarias com CO, p.52

Figura 19 Estrutura 32 Geracéo poli-melamina dendrimérica funcionalizada em SAB-15 p.55
Figura 20 Estrutura nanoparticulas melanina-piperazina p.56

Figura 21 Polimero de ligacdo cruzada com dendrimero de PAMAM p.57

Figura 22 Estruturas dos dendrimeros de polietileno-imina com terminagdo amina primaria
p.72

Figura 23 Estrutura da polietileno-imina ramifica p.73

Figura 24 Estrutura do dendrimero de polietileno-imina alquilado com terminacdo dimetil-
amina p.74

Figura 25 Imagem do dedo frio e tubo de Absor¢éo p.78

Figura 26 Mecanismo da alquilacdo de aminas pelo método Escheweiler-Clarke
(www.name-reaction.com/eschweiler-clarke-reaction) p.80

Figura 27 Espectros de RMN H?! para PPI-G1 (vermelho) em D20 e produto de metilacdo
PPI-G1Me (azul) em CDCls. P.81

Figura 28 Espectros Raman para PPI-G1 (preto) e produto metilado, PPI-G1Me (vermelho).
P.83

Figura 29 Espectros de RMN H! para PPI-G2 (vermelho) em D,O e produto metilado PPI-
G2Me (azul) em CDCls. P.84

Figura 30 Espectros Raman para PPI-G2 (preto) e produto metilado, PPI-G2Me
(vermelho).p.85

Figura 31 Espectros de RMN H! para PPI-G3 (vermelho) em D,O e produto metilado PPI-
G3Me (azul) em CDCl3;p.86

Figura 32 Representacdo esquematica de alquilacdo parcial na superficie de PPI-G3 p.87
Figura 33 Espectros de Raman para PPI-G3 (preto) e produto metilado, PPI-G3Me
(vermelho). P.88

Figura 34 Espectros de RMN H? para PEIb (vermelho) em D0 e produto metilado PEIbMe
(azul) em CDCls.p.91

Figura 35 Espectro Raman para PPI-G2 com laser de 1064nm p.94

Figura 36 Espectro Raman de SO; liquido p.96

Figura 37 Espectros Raman dos PPIl_Dend obtidos apds tratamento com SO, (PPI-G,SO5)
com laser de 1064mn p.96



http://www.name-reaction.com/eschweiler-clarke-reaction

11

Figura 38 Esquema da Interacdo de SO, com diaminas na presenca de 4gua. Formacao de
HSOs (irreversivel) e H.SOs (reversivel) p.98

Figura 39 Esquema da Interconverséo entre espécies de S(IV) em solugao aquosa p.101
Figura 40 Espectro Raman PPI-G2-SO; com laser de 1064nm p.105

Figura 41 Espectro Raman PPI-G1-SO;com laser de 1064nm p.108

Figura 42 Espectro Raman PPI-G2 (preto); PPI-G2Me (vermelho) p.110

Figura 43 Espectro Raman PPI-G2Me p.112

Figura 44 Espectros Raman PPI-G2Me e dos PPI_DendMe apds reacdo com SO, p.113
Figura 45 Espectro Raman de PEIb laser 1064 nm p.116

Figura 46 Espectro Raman do PEIb.SO, com laser de 1064nm p.118

Figura 47 Espectros Raman de PEIbMe e PEIbMe-SO, Excitagdo com laser 1064nm p.120
Figura 48 TGA de PPI-G1 (preto) e PPI-G1-SO; (vermelho) p.128

Figura 49 Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z. PPI-G1 (preto); PPI-G1-SO;
(vermelho) p.129

Figura 50 TGA de PPI-G2 (preto) e PPI-G2-SO; p.130

Figura 51 Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z. PPI-G2 (preto); PPI-G2-SO-
(vermelho) p.130

Figura 52 TGA de PPI-G3 (preto) e PPI-G3-SO;p.131

Figura 53 Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z PPI-G3 (preto);PPI-G3-SO;
(vermelho) p.132

Figura 54 TGA de PEIb (preto) PEIb-SO; (vermelho) p.135

Figura 55 Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z de PEIb (preto) e PEIb-SO-
(vermelho) p.136

Figura 56 Esquema Formacé&o de polimero de ligacdo cruzada entre dendrimero de primeira
geracado (PPI-G1) e poliacido acrilico (PAA). p.143

Figura 57 Esquema Formacéo de redes entre PAA e PPI-G1. p.144

Figura 58 Estrutura HMTA p.145

Figura 59 Esquema Estruturacdo supramolecular de PAA mediada por HMTA p.145

Figura 60 Esquema Abertura de anel de HMTA pela reacdo com &cido carboxilico p.146
Figura 61 Foto de Tubo de absor¢cdo em U p.155

Figura 62 Foto do Dedo frio e tubo de Absorcéo p.154

Figura 63 Espectro infravermelho do polimero PAA@PPI-G1 (vermelho) sintetizado segundo
o procedimento geral e PAA (preto). p.158

Figura 64 Processo acido-base de PPI-G1 ligado a PAA. Por simplificacdo apenas alguns
grupos -COOH do PAA séo representados p.161

Figura 65 Espectro infravermelho de PPI-G1 p.162

Figura 66 Espectro infravermelho dos polimeros PAA@PPI-G2 (preto) e PAA@PPI-G3
(vermelho) p.165

Figura 67 Espectro infravermelho dos polimeros PAA (preto) e PAA@PEIDb (vermelho) p.168
Figura 68 Espectro infravermelho dos polimeros PAA (preto) e PAA@HMTA (vermelho)
p.170

Figura 69 Estabilizacdo de HMTA na cadeia de PAA pela formacao de “sal” decorrente do
processo acido — base. p.173

Figura 70 Espectro Raman de PPA@PPI-G1 (preto) e PPA@PPI-G1/SO, (vermelho) p.175
Figura 71 Espectro Raman de PPA@PEIb (preto) e PPA@PEIb/SO; (vermelho) p.178
Figura 72 Espectro Raman de PPA@HMTA (preto) e PPA@HMTA/SO; (vermelho) p.182



12
indice de tabelas

TABELA | DESLOCAMENTOS QuUiMICOSs PPI_DEND (D»0O) E PPI_DENDME (CDCLs3) P.89

TABELA Il COMPARAGAO DOS DESLOCAMENTOS QUIMICOS DOS PROTONS DO TIPO A E B NOS
COMPOSTOS INVESTIGADOS PPI_DEND (D20), PEIB (D20), PPI_DENDME (CDCL3) E PEIBME (CDCL3)
P.92

TABELA |l FREQUENCIAS RAMAN COM AS INTENSIDADES RELATIVAS E ATRIBUICOES PARA PPI-G2
P.94

TABELA IV FREQUENCIAS DAS NOVAS BANDAS DOS SOLIDOS OBTIDOS APOS PASSAGEM SO3(G)
EM SOLUGOES DOS PPI_DEND P.97

TABELA V DADOS DE vs(SO2) EM ALGUNS COMPLEXOS COM AMINAS E DESLOCAMENTO Avs EM
RELACAO A vs(SO2) PARA SO, GAS0OSO (1150 cm?) p.98

TABELA VI MODOS DE VIBRAGAO E RESPECTIVAS FREQUENCIAS DE SO; E DO COMPLEXO
SO2*H,0 P.102

TABELA VIl ATRIBUICOES PARA ESPECIES DERIVADAS DA INTERAGAO DE SO, E AGUA. P.103
TABELA VIII ATRIBUICOES E FREQUENCIAS RAMAN (CM™) COM INTENSIDADES RELATIVAS EM
PARENTESIS P.109

TABELA IX FREQUENCIAS E ATRIBUICOES DOS ESPECTROS IR E RAMAN PARA PPI-G2ME pP.112
TABELA X ATRIBUICOES E FREQUENCIAS RAMAN (CM™) COM INTENSIDADES RELATIVAS EM
PARENTESIS P.115

TABELA XI ATRIBUICOES E FREQUENCIAS (CMY) PARA PEIB P.117

TABELA Xl ATRIBUICOES E FREQUENCIAS (CM™) COMPARATIVAS DE PEIB E DE PEIB-SO,P.119
TABELA Xlll ATRIBUICOES E FREQUENCIAS PARA OS SISTEMAS PEIBME E PEIBME-SO,P.122
TABELA XIV VALORES DE PKy PARA PPI-G1 p=0,5 M P.124

TABELA XV ABSORGAO DE DIOXIDO DE ENXOFRE POR GRAMA (G) DAS POLIAMINAS P.125
TABELA XVI DADOS DA COMPOSIGAO DOS PPI_DEND POR GRAMA DE POLIAMINA P.126

TABELA XVII RELAGAO DE MMOLS SO>/G DE POLIAMINA P.126

TABELA XVIII DADOS DE DECOMPOSICAO ACOPLADOS COM DETECGAO DE 64 M/z P.132

TABELA XIX CONDICOES DE REACAO ENTRE PAA E PPI-G1 pP.150



13
TABELA XX RELACOES MOLARES E DE GRUPOS FUNCIONAIS ENTRE PPI-G1 E PAA P.151
TABELA XXI FREQUENCIA E ATRIBUICOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA@PPI-G1 E
PAA P.159
TABELA XXII FREQUENCIA E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA@PPI-G2 E
PAA@PPI-G3 P.166
TABELA XXIII FREQUENCIA E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA@PEIB E
PAA@PPI-G3 P.169
TABELA XXIV FREQUENCIA E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA E
PAA@HMTA P.171
TABELA XXV FREQUENCIAS RAMAN E ATRIBUICOES PARA PPA@PPI-G1 E PPA@PPI-G1/S0O;
P.176
TABELA XXV| FREQUENCIAS E ATRIBUICOES PARA PPA@PPI-G1 E PPA@PPI-G1/SO,P.179
TABELA XXVII FREQUENCIAS E ATRIBUICOES DO ESPECTRO RAMAN PARA PPA@HMTA E
PPA@HMTA/SO,P.183
TABELA XXVIII ABSORGAO DE DIOXIDO DE ENXOFRE POR GRAMA (G) DAS POLIAMINAS P.185
TABELA XXIX ABSORGAO DE SO, GASOSO COM AS POLIAMINAS E COM OS POLIMEROS MISTOS

p.187



14

ABREVIACOES

AcpFBz acido p-fluoro benzoico
AcpNO2Bz &cido p-nitro benzoico

ADN &cido desoxirribonucleico

CT transferéncia de carga (charge transfer)

CTC complexo de transferéncia de carga

FT transformada de Fourier

FTIR infravermelho com transformada de Fourier

G1 geracao 1

G2 geracgao 2

G3 geracao 3

HMTA hexametilenotetramina

HOMO orbital molecular mais alto ocupado (high ocuped molecular orbital)
HQ hidroquinone

IR infravermelho

IUPAC Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
LUMO orbital molecular mais baixo no-ocupado (low unocuped molecular orbital)
Me metil

PAA Poli 4cido acrilico

PE ponto de ebulicdo

PEIb poli etileno imina ramificado (branched)

PPI poli propileno imina

PPI1 G1 poli propileno imina geracéo 1

PP1 G2 poli propileno imina geracao 2

PPI1 G3 poli propileno imina geracéo 3

ppm partes por milhao

UV-Vis ultravioleta-visivel



15
RESUMO

Alzate, J. A. ESTUDO DE ESPECTROSCOPIA RAMAN DA INTERACAO DE
DIOXIDO DE ENXOFRE COM DENDRIMEROS DE POLIPROPILENOIMINA E
POLIETILENOIMINA HIPER-RAMIFICADAS 2019. 202p. Tese (Doutorado) - Programa
de Pés-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, S&o
Paulo.

O presente trabalho investiga a interacao de diéxido de enxofre com poliaminas
dendriméricas de primeira, segunda e terceira geracao, visando o uso desses sistemas
na captacdo do SO2. Dado que essas espécies sao estruturalmente muito mais
complexas que as aminas simples monoméricas cujos complexos moleculares com SO2
foram detalhadamente investigados por varias décadas, ndo € possivel fazer previsdes
simples do comportamento das mesmas. De fato, a enorme viscosidade e baixa
solubilidade desses dendrimeros € uma dificuldade para a incorpora¢do do SO2 no meio
de reacdo de onde se isolam os solidos gelatinosos em cujo espectro Raman se detecta
a presenca de bandas caracteristicas de espécies HSO3/S03% e nenhuma evidéncia do
complexo molecular. Para entender melhor os detalhes dessa interacdo diversas

estratégias foram adotadas:

¢ A metilagcdo completa das poliaminas que resultou na interacdo com SO:
na presenca do complexo molecular juntamente com HSO3/S03 2.

e A fixacdo das poliaminas na rede polimérica de PAA que resultou na
formacé&o de polimeros mistos de PAA-poliaminas.

e Uso de HMTA na forma do polimero PAA-HMTA pois a molécula de HMTA
simula a microestrutura das poliaminas e a interacdo do HMTA com SO: é
bem conhecida.

A analise dos dados de espectroscopia Raman e da anadlise térmica indica a
importancia da presenca de agua na interacdo do SO2 com as poliaminas e, a
importancia da fixacdo das mesmas em matrizes poliméricas para aumentar a eficiéncia

de absor¢cao do SOa:.

Palavras-chave: Complexos poliaminas-SO2, absorventes de SOz, espectroscopia

Raman
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ABSTRACT

Alzate, J. A. RAMAN SPECTROSCOPIC STUDY OF THE INTERACTION OF
SULFUR DIOXIDE WITH HYPER-BRANCHED POLYPROPYLENIMINE AND
POLYETHYLENEIMINE DENDRIMERS. 2019. 202p. Tese (Doutorado) - Programa de
Pé6s-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sédo Paulo, Sdo
Paulo.

Polyamines of first, second and third generations, are supramolecular species
much more complex than the simple amines whose molecular complexes with SOz were
investigated in great detail. A straightforward prediction of their interaction with SOz can
not be made. In fact, the very high viscosity and very low solubility of such species present
one of the difficulties for the incorporation of SO2. The obtained material is a gelatinous
solid whose Raman spectrum shows the unequivocal presence of HSO3/SOs? and no
evidence of the molecular complex. For better understand the details of the interaction

several strategies were adopted:

e The complete methylation of the polyamines that results in the presence of
the molecular complex, together with the HSO3/S03 % species.

e The fixation of the polyamines in a polymeric network of PAA that resulted
in mixed polymers PAA-Polyamine.

e The use of PAA-HMTA polymer, since HMTA simulates the local
microstructure of the polyamine dendrimers, and the HMTA interaction with

S0O:2 is well understood.

The analysis of the data from Raman spectroscopy and thermal analysis indicates
the important role of the presence of water in the interaction of SO2 with the dendrimeric
polyamines. In addition the transformation of such species in mixed polymers with PAA

leads to an increased efficiency in the fixation of SOz

Keywords: Polyamines -SO2 complexes, SO2 absorbers, Raman spectroscopy
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL E COMPLEXOS

MOLECULARES

Diversas técnicas espectroscopicas tem sido utilizadas no estudo de complexos
moleculares, tais como a espectroscopia eletrobnica de absorcdo e emissdao,
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (NMR), e espectroscopia vibracional
Raman e infravermelho, dentre outras. A espectroscopia vibracional tem sido, sem
duvida a técnica mais largamente utilizada pela universalidade de aplicacfes e pela
relacdo direta entre os parametros espectrais e a natureza das ligacfes quimicas
envolvidas na formacdo dos complexos moleculares. No entanto, € muito importante
entender de forma mais aprofundada os seus fundamentos, para que se possa
interpretar corretamente os dados experimentais, e adicionalmente estender a sua
utilidade pelo uso acertado de outras técnicas, em especial da espectroscopia eletrénica
na regido do visivel e ultravioleta. De fato, a apresentacgéo tradicional feita na maioria dos
textos de espectroscopia molecular, onde espectroscopia eletrénica e espectroscopia
vibracional aparecem como técnicas que envolvem fundamentos totalmente
independentes € muito limitada, e até mesmo conceitualmente incorreta. Isso se torna
critico no caso da espectroscopia Raman ressonante, cuja esséncia envolve
simultaneamente transicdes eletrdnica e vibracionais, e que tem sido de enorme utilidade
no estudo da natureza das ligagbes quimicas em complexos moleculares [1]. Assim
sendo, nos parece que uma apresentacao mais aprofundada dos fundamentos das
espectroscopias vibracional e eletrdnica, bem como a relagédo desta Ultima com o efeito

Raman ressonante seria de grande utilidade no contexto do presente trabalho.



18

Espectroscopia Raman e Infravermelho

A origem do conceito de estrutura molecular, essencial para qualquer discusséo
a respeito da natureza das ligacGes quimicas esta no Principio de Born-Oppenheimer,
gue na sua esséncia introduz a separacdo dos movimentos dos elétrons e nlcleos numa
molécula. Considerando por simplicidade uma molécula diatémica, como por exemplo Iz,
observamos na regido do espectro visivel uma absorcao intensa responsavel pela sua
cor, tanto no vapor como em solugcdo. O espectro do vapor é mostrado na Fig.1. Para
sua interpretacdo € essencial introduzir o conceito de estados moleculares, fundamental
e excitado. Por sua vez, um estado molecular dentro da aproximacdo de Born-
Oppenheimer, é caracterizado por uma curva potencial, que nos mostra como a energia
eletrbnica da molécula depende da distancia internuclear em cada estado molecular,
como mostrado esquematicamente para uma molécula diatdmica na Fig.2. E importante
notar que aquilo que referimos como distancia de ligacdo corresponde ao minimo da
curva potencial no estado fundamental, que s6 tem significado dentro da aproximacao

de Born-Oppenheimer.
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Fig2. Curvas de potencial de morse para o iodo

Outro ponto importante a ser observado na Fig.2 € que a mesma é uma
representacdo para uma molécula diatbmica, e portanto envolve apenas uma distancia
internuclear R. Ao considerarmos uma molécula triatdmica, como por exemplo SOz
teremos 2 distancias internucleares, Ri1 e R2 e um angulo SOS. Ou seja, neste caso a
curva potencial se torna uma superficie em 3 dimensfes. Contornamos isso
representando 3 curvas potenciais como cortes ao longo de R1, Rz e do angulo SOS.
Fazemos isso tanto para o estado fundamental como para o estado excitado. No caso
da molécula de SOz, por uma questdo da simetria molecular as curvas potenciais em
funcdo de Ri1 e Rz sé&o idénticas. Outro ponto de suma importancia diz respeito aos
valores de Req, OU Seja, 0S minimos das curvas potenciais nos estados fundamental e
excitado, que em geral serdo diferentes e, em geral Req sSerd maior no estado excitado.
Considerando agora uma transicao entre esses dois estados, varios pontos da maior

importancia se apresentam:

a) Devido a velocidade do elétron ser muito maior que a dos nucleos, durante o tempo
necessario para o elétron sair do estado fundamental e chegar no estado excitado,
0s ndcleos permanecem congelados nas suas posicdes, ou seja, as transi¢cdes sao

verticais. Isso é o que nos diz essencialmente o principio de FRANK-CONDON.
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b) Para que uma transicao eletrdonica seja permitida, € necessario que o momento de

dipolo elétrico da transicdo ndo seja nulo. Esta grandeza é dada pela equacéao

abaixo
Ige o [Mgel” 1]
Onde
Mge = {e|uij|g) 2]
Onde

g e e sdo as funcdes de onda dos estados fundamental e excitado,

respectivamente; /. (i, ] = X, Y, z) € o operador do momento de dipoloeletrico.

A grandeza Mge € chamada de momento de dipolo elétrico da transicao eletrénica
(vibrénica)

E importante notar que o momento de transicdo sera elevado, dentre outros
fatores quando a distribuicdo de carga nos dois estados forem bem diferentes. E o caso
tipico das transicfes de transferéncia de carga, presentes na maioria dos complexos
moleculares e compostos de coordenacéo de metais de transicdo. Como 0 momento de
transicdo esta diretamente relacionado com a intensidade de transi¢cdo, as transi¢cdes de
transferéncia de carga em geral dao origem a bandas de absor¢cao bastante intensas na

regiao do visivel-UV do espectro eletrénico.

c) Se observarmos o espectro eletrénico do iodo na fase de vapor, vemos que a curva
de absorcdo tem uma estrutura fina com varios sub-picos, que correspondem a
transicdes vibracionais entre niveis vibracionais do estado eletrénico fundamental

para niveis vibracionais do estado eletrénico excitado, e as diferengcas entre 0s
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consecutivos sub-picos corresponde a frequéncia vibracional da molécula de iodo no
estado excitado. Portanto, o espectro mostrado na fig.1 € na verdade um espectro
vibrénico, ou seja, eletrénico e vibracional ao mesmo tempo. Isso ocorre na
verdade em todos os espectros chamados de eletrénicos, com a excec¢do obvia de
espectros atdbmicos. O fato dessa estrutura fina ndo ser observada nos espectros
vis-UV da maioria das moléculas mais complicadas se deve a sobreposicdo de um
grande numero de modos vibracionais e outros mecanismos de alargamento que

ocorrem em fase condensada, liquida ou sdlida.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

O modelo utilizado para estudar as vibracdes moleculares € o modelo do oscilador
harmonico, ou seja no caso de uma molécula diatbmica temos duas massas ligadas por
uma mola, que faz o papel de uma ligacdo quimica. Retornando a Fig.2 podemos notar
gue associados a curva potencial existem varios niveis vibracionais (v=0,1,2,3...) que
aparecem quando resolvemos a equacao de Schrodinger para os ndcleos, que numa
primeira etapa estavam fixos. As transi¢cdes entre esses niveis vibracionais do estado
eletrénico fundamental sdo observadas na regido do infravermelho, e portanto envolvem
energias muito menores que as necessarias para causar transicoes eletronicas. Nesse
sentido a espectroscopia no infravermelho é efetivamente uma espectroscopia
vibracional, diferentemente da espectroscopia Raman que € na verdade uma

espectroscopia vibronica, e portanto conceitualmente mais complexa.
A absorcéo de um foton no infravermelho vai ocorrer desde que:

a) A energia do foton seja igual a diferenca de energia entre 0os niveis envolvidos na

transicao
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b) Haja uma variacdo do momento dipolo elétrico causada pelo movimento vibracional
em questdo. No caso da molécula de |2 e de quaisquer moléculas diatémicas
homonucleares essa condicdo ndo pode ser satisfeita, razdo pela qual nao
apresentam espectros vibracionais por absor¢cdo no infravermelho. Neste ponto €
importante frisar que possuir um momento de dipolo elétrico nulo, como € o caso de
moléculas apolares, ndo é impeditivo para ocorrer transi¢cdes vibracionais e portanto
absorcao de infravermelho. E o caso por exemplo da molécula de CO2, onde 0 modo
vibracional que corresponde ao estiramento simétrico das duas ligaces C=0 nao
produz variacdo do momento de dipolo elétrico e portanto ndo leva a absorcao de
fotons no infravermelho. Por outro lado, 0 modo de estiramento assimétrico das
ligacdes C=0, bem como o de deformacdo do angulo O-C-O causam a variacéo do

momento de dipolo elétrico e portanto levam a absorcéo no infravermelho.

EFEITO RAMAN-ESPALHAMENTO INEASTICO DE LUZ

Nos tratamentos mais elementares de espectroscopia vibracional as
espectroscopias Raman e infravermelho s&o apresentadas como técnicas
complementares no estudo de transicdes vibracionais, sendo que essa
complementaridade advém do fato que as transicdes no infravermelho e no Raman
envolvem regras de selecao diferentes, pois no caso do Raman a grandeza que deve
flutuar durante a vibracdo é a polarizabilidade eletrénica da molécula [2]. Ainda no
exemplo da molécula de CO2, o estiramento simétrico ndo produz variagdo do momento
de dipolo elétrico, mas produz variacao da polarizabilidade, e portanto d4 origem a uma
banda Raman. Se considerassemos o modo de estiramento assimétrico ocorreria

exatamente o inverso, mostrando assim 0 aspecto complementar. Uma visao mais
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aprofundada do efeito Raman deve examinar com mais detalhe o seu mecanismo,

mostrado esquematicamente na Fig.3. Experimentalmente na pratica da espectroscopia

Raman utiliza-se uma fonte de luz monocromatica (nha maioria das vezes na regiao do

visivel ou infravermelho préximo) que incide na amostra (gas ,liquido ou sélido) e como

resultado da interacdo da radiacdo eletromagnética com as moléculas da amostra, a

radiacdo resultante (radiacdo espalhada) mostra um deslocamento de frequéncia em

relacdo a frequéncia da radiacdo antes da interacdo, fenbmeno conhecido como

espalhamento inelastico da luz, ou mais usualmente espalhamento Raman. Alguns

pontos importantes a serem observados:

a)

b)

O primeiro ponto a ser levado em conta € que no espalhamento Raman nao
ocorre absorcdo do féton, diferentemente da transicdo vibracional no
infravermelho, que € um fendmeno de ressonancia, ou seja, somente os fétons
de infravermelho cujas frequéncias e portanto energias forem coincidentes com
as diferencas de energia entre dois estados vibracionais serdo absorvidos. Dai
a necessidade de se utilizar uma fonte de radiacdo cujas frequéncias possam
ser variadas continuamente ao incidirem na amostra, ou como se diz
usualmente, faz-se uma varredura do espectro. No caso do espalhamento
Raman utiliza-se como fonte de radiacdo uma fonte monocromatica, portanto
fétons de uma Unica frequéncia ou uma Unica energia. A probabilidade de
ocorréncia de espalhamento inelastico de luz € muito pequena apenas 1 féton
em ca.10%0 fétons da origem ao efeito Raman, o que explica a utilizacdo hoje
universal de lasers como fontes de luz na espectroscopia Raman, devido
sobretudo a altissima densidade de fotons incidindo numa area muito pequena
da amostra.

Ainda dentro da simplicidade de uma molécula diatdbmica, a figura 4 mostra o

espectro Raman do iodo, obtido quando a radiacdo em 514.5 nm atravessa tal.
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Precisamos agora analisar simultaneamente as figuras 3 e 4 para correlacionar
teoria e experimento. Observe-se que na Fig.4 a escala estd em cm™, tal como
num espectro no infravermelho. Mas a energia do foéton, é de ca.19436 cm,
portanto muito maior que a necessaria para causar a transicao vibracional da
molécula de iodo, em ca.200 cm, de acordo com a Fig.4. Ou seja, aquilo que
normalmente registramos num espectro Raman sao as diferencas de energia (ou
de frequéncia) entre os fotons incidentes e espalhados, e esses valores
correspondem as frequéncias vibracionais como obtidas diretamente pela
absorcéo no infravermelho. No entanto, os mecanismos séo diferentes, pois o
efeito Raman é um fenbmeno de dois fétons, onde o primeiro ao interagir com
a molécula cria um estado virtual (ndo ressonante) do qual decai para um
estado vibracional excitado. Ao se medir a energia do féton espalhado obtém-se
um valor menor do que a do féton inicial, sendo que a diferenca corresponde a

um quantum vibracional da molécula.
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Outra diferenca da maior relevancia diz respeito a regra de selecédo para que um
determinado modo vibracional seja ativo em termos de causar uma transicdo no
espalhamento Raman: deve ocorrer uma mudanca da polarizabilidade eletrénica

causada pelo movimento nuclear associado ao modo em questdo, ou seja, a

variacdo da polarizabilidade eletronica o.: Aol / AQ deve ser n&o nula. Como a

polarizabilidade eletrénica (Raman) e o momento de dipolo elétrico tem
propriedades diferentes frente ao campo elétrico da radiacdo eletromagnética,
as regras de selecéo envolvidas séo diferentes. Um outro ponto que merece a
atencdo no espalhamento Raman diz respeito a comparacdo de diversos
espectros Raman de uma mesma molécula obtidos com excitag6es de diferentes
energias. Por exemplo, ainda no caso do iodo, se obtivermos espectros
excitados com a radiacdo em 1064nm (infravermelho pr6ximo), e com as
radiagdes em 514nm, 488nm e 457nm, teremos em todos 0s casos uma banda
Raman em ca.200 cm, pois a diferenca de energia entre o féton incidente e o
espalhado serd sempre igual a frequéncia vibracional da molécula de iodo.
Porém a intensidade dessa banda varia muito de acordo com a radiacao

incidente. Isso se deve a dois fatores:
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a) Intensidade do espalhamento varia com a quarta poténcia da frequéncia da

b)

radiacdo espalhada, outros fatores sendo constantes, como mostrado na

equacéao:

4
Iraman € (Wraman)™C [3]
Onde C e a concentracdo das moléculas espalhadoras.

Ou seja, se comparamos 0s espectros obtidos com a radiagdes em 1064nm
(ca.9.400 cm™) e 457nm (ca.22.000 cm™), a intensidade do ultimo sera da ordem
de 30 vezes maior. Isso parece recomendar que 0s espectros Raman sejam
obtidos com radiacdo do menor comprimento de onda possivel, como por
exemplo, usando lasers no ultravioleta. Na “pratica, a teoria é outra” pois 0 uso
de radiacdo UV acaba muitas vezes induzindo a emissao de fluorescéncia, que
€ ordens de grandeza mais intensa que o espalhamento Raman e acaba por
encobri-lo. Além disso radiacdo de maior energia pode muitas vezes causar a
fotdlise da amostra.

Mesmo se descontarmos o fator de quarta poténcia, veremos gque ainda assim a
intensidade Raman continua tendo uma dependéncia com a energia do foton
incidente, e essa dependéncia pode se tornar muito significativa. Essa
observacéo foi o ponto de partida para o estudo do fendmeno conhecido como
efeito Raman ressonante, que ampliou consideravelmente as aplicagdes da
espectroscopia Raman, sobretudo em sistemas moleculares envolvendo
transicdes de transferéncia de carga, como e o caso de complexos moleculares

doador-aceptor.
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EFEITO RAMAN RESSONANTE

Como ja foi mencionado anteriormente, a esséncia do espalhamento Raman é a
polarizabilidade eletrénica da molécula, pois sdo as flutuacbes dessa propriedade
induzidas pelas vibracfes dos nucleos que dao origem ao efeito. A polarizabilidade
eletrénica por sua vez depende da maior ou menor facilidade com que a densidade
eletrénica das ligacdes quimicas € alterada, e que por sua vez esta associada a da
maior ou menor facilidade para excitar esses elétrons. Isso implica que o efeito Raman
€ na verdade um efeito vibrénico e ndo apenas um efeito vibracional. A diferenca entre
o chamado efeito Raman normal (n&o ressonante) e o efeito Raman ressonante esta na
diferenca em energia do féton incidente até o primeiro estado eletrénico permitido da
molécula. Ou seja, ainda usando o exemplo da molécula de iodo e voltando a Fig.1
vemos que existe uma transicdo eletrobnica com maximo em ca.530nm, que é uma
transicdo totalmente permitida entre o estado eletrénico fundamental para um estado
excitado descrito por um orbital molecular de caréater anti-ligante, o que implica em um
aumento da distancia de ligacdo no estado excitado. Consequentemente, aqueles
modos de vibracdo que no seu movimento fazem aumentar distancia internuclear seréao
aqueles que no efeito Raman ressonante terdo grande aumento de intensidade, como
se verifica no espectro Raman ressonante do iodo, apresentado na fig.4. Apesar da
molécula de iodo ser um bom exemplo para se entender alguns aspectos do efeito
Raman ressonante, apresenta uma limitacao intrinseca por possuir apenas um unico
modo vibracional. E a pergunta natural a ser feita e: no caso de moléculas mais
complexas, com muitos modos vibracionais, quais serdo aqueles que mostrarao maior
intensificacdo no efeito Raman ressonante? a pergunta de 1 milhdo de ddlares! Para
encaminhar essa questdao devemos examinar com mais detalhes a relagdo entre as
transicdes eletrdnicas de uma molécula e a variagdo da polarizabilidade eletrénica

molecular numa transicao vibracional Raman.
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TRANSICOES ELETRONICAS E EFEITO RAMAN RESSONANTE

Substancias coloridas apresentam necessariamente bandas de absorcédo na
regido do visivel ou UV préximo, devido a transi¢cdes eletrbnicas entre dois estados,
sendo um deles o estado fundamental. Bandas de absorcédo intensas sdo devidas a

transicoes totalmente permitidas.

Uma transicdo eletrdnica entre dois estados moleculares sera permitida se
determinadas regras de selecdo forem obedecidas. A mais rigorosa envolve o spin total
dos estados eletronicos envolvidos, ou seja, AS=0, razao pela intensidade muito baixa
de transicdes singlete-triplete, por exemplo. Por outro lado, o chamado momento de

dipolo elétrico de transicao deve ser ndo nulo, como mostra a equacéao 1.

A conexao entre transicdes eletrbnicas permitidas e efeito Raman ressonante é

dada pela equacéo 4.

1 <j|(up) Jr><vitus)eli>
[apS]K " h Vif—Vot+iTy [4]
%

Onde

(up)e e (us). sdo os momentos eletrdnicos de transicdo nas diregbes de p e

d para o estado excitado ressonante (e), v € um nivel vibracional particular e Vif € a

frequéncia de transicéo entre os estados i e f, e V € a frequéncia da radiacéo exitante.

Baseando-se no que foi mencionado anteriormente, a probabilidade de transi¢cao

€ proporcional ao quadrado de momento de transi¢cao do dipolo, transi¢cdes eletrbnicas
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gue obedecem a essas regras de selecdo sao ditas permitidas e suas intensidades vao
depender das propriedades de simetria dos estados envolvidos e das diferencas de
densidades de carga dos orbitais moleculares associados a esses estados. Mesmo em
moléculas mais simples encontramos em geral diversas transi¢des eletrénicas na regiao
do visivel e ultravioleta do espectro, sendo que algumas delas dao origem a bandas de
absorcdo muito fracas e outras a bandas de absorcdo muito intensas.
Experimentalmente se utiliza o parametro conhecido como absortividade molar para
guantificar a intensidade associada a uma banda de absorcdo. Apenas a titulo de
exemplo, uma transicao eletrénica interna num ion de metal de transi¢édo (transicdo d-
d) apresenta absortividade molar na faixa de 10-100 L.molt.cm™, enquanto a transicdo
de transferéncia de carga interna do ion MnOa4* tem um valor da ordem de 103, e para
a transicéo envolvida na banda Soret de uma metaloporfirina o valor pode chegar a 10°.
S&o0 essas transicdes eletrbnicas mais intensas que dao origem aos efeitos mais
notaveis de enorme intensificacdo do efeito Raman, conhecido como intensificacédo
Raman ressonante. Isso é muito importante por varias razées que discutimos a seguir.
E fato muito conhecido que mesmo moléculas muito complexas apresentam espectros
de absorcao relativamente simples, pois a transicao eletrdnica mais intensa ocorre numa
regido espacialmente limitada, conhecida como cromoforo da molécula, e uma das
aplicacbes mais importantes da espectroscopia Raman ressonante consiste em
identificar o grupo cromofdrico dentro de uma molécula complexa. Um caso tipico é o
de nitroalcanos, como por exemplo, nitrodecano CioH25-NO2, uma molécula de 38
atomos, com 108 modos normais de vibragdo e portanto com um espectro Raman e
infravermelho bastante complexos. O espectro vis-UV é dominado por uma banda de
absorcdo muito intensa em ca.280 nm, que nado esté presente no espectro do decano,
sendo portanto atribuida ao grupo NO2, que neste caso é o cromoéforo molecular. O

espectro Raman deste nitro derivado obtido com diferentes linhas de excitagéo, por
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exemplo desde 1064 nm(laser de Nd-YAG no infravermelho proximo) até ca.330 nm no
UV mostra uma intensificacdo muito grande da banda em ca.1350 cm™ em relagéo a
todas outras bandas do espectro. A razdo para isso e que o0 modo de vibracdo em
ca.1350 cm* envolve quase que somente o grupo NO2 da molécula, que é onde ocorre
a transicao eletronica, que envolve a excitacdo de um elétron de um orbital ligante no
estado fundamental para um de carater antiligante no estado excitado, onde as
distancias N-O aumentam e, consequentemente o modo vibracional que promove o

aumento dessa distancia sera o que tera maior intensificacao.

PRE-RESSONANCIA

No exemplo do nitroderivado, que mostra uma banda de absor¢géo muito intensa
em ca.280 nm, ao se comparar os espectros Raman obtidos com as excitacoes em 1064
nm e 457 nm, por exemplo, verificamos que a banda atribuida ao modo de estiramento
simétrico do grupo NO2, em ca.1350 cm? é muito mais intensa em 457 nm, apesar deste
comprimento de onda ainda estar muito longe de 280 nm, que € o maximo de absorcéo,
onde teriamos entdo uma situacdo de ressonancia. Ocorre que na expressdo da

intensidade Raman existe um termo que entra no denominador, chamado de

denominador deressonancia 1/Vif-Vo, onde Vo e a frequéncia da linha de excitacao

e Vif corresponde a frequéncia da transicéo eletrénica do grupo cromofdrico, no caso o

grupo NO2. E esse denominador que faz com que a intensidade aumente continuamente
a medida que nos aproximamos do maximo de absor¢édo. No caso de transicbes muito
intensas a intensificacdo pode ser significativa mesmo longe do maximo de absorcéo, o

que é conhecido como efeito PRE-RESSONANTE.

Uma outra situacdo muito interessante ocorre no caso de croméforos mais

estendidos, como no exemplo tipico d& p-nitroanilina, onde temos dois substituintes,
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NH2 e NO2 em posicdo para ligados num anel aromatico, ou seja, um grupo elétron-
doador (NHz) e um grupo elétron aceitador(NO2) ligados a um esqueleto molecular (anel
aromatico) com um sistema pi delocalizado. Ocorre entdo uma transicdo de
transferéncia de carga muito intensa e num comprimento de onda bem maior que no
caso anterior, envolvendo um nitroalcano. Além disso o grupo cromoforico e agora mais
estendido, envolvendo as ligacdes C-N, N-O e as ligacbes C-C do anel. A comparacéo
dos espectros Raman ressonante de orto, meta e para nitro-anilinas permite constatar
os efeitos de extensdo do grupo cromoférico nessas moléculas, e seus efeitos na

eficiéncia da transferéncia de carga intramolecular.

ESPECTROSCOPIA ELETRONICA E ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE

COMPLEXOS MOLECULARES

O interesse no estudo de espécies formadas a partir de interagbes bem mais
fracas que aquelas que originam as ligacbes covalentes tem uma longa histéria. A
observacéo de que solucdes de iodo em diversos solventes apresentam cores diferentes
foi um dos pontos de partida que culminou com as ideias de Mulliken de complexos
doador-aceptor [3], formalizada em termos da teoria de orbitais moleculares. Em
particular chama a atencéo a grande mudanca de cor quando comparamos uma solucao
de iodo em hexano, por exemplo, com a de uma solu¢do em trietilamina, cujo espectro
na regiao do visivel —UV mostra um grande deslocamento da banda de absorcéo, além
de uma grande intensificacdo. A racionalizacao feita a partir de um estudo sistematico
dos espectros eletronicos de diversos sistemas investigados levou a ideia de classificar
as espeécies envolvidas como acidos e bases de Lewis, ou seja, aceitadores e
doadores de par de elétrons e consequentemente de diferentes graus de transferéncia

de carga. Outro pesquisador que muito contribuiu nesse contexto foi Pearson que



32
introduziu a ideia de donor number e acceptor number [4]. Na literatura encontramos
alternativamente as denominacgdes complexos moleculares, complexos doador-aceptor
e adutos entre outras para designar as espécies formadas, desde as mais estaveis que
podem ser facilmente isoladas, até aquelas resultantes de intera¢cdes muito fracas, como
e o0 caso de complexos de van der Waals. Dentre as inUmeras técnicas que tem sido
empregadas no estudo de complexos moleculares, tais como cristalografia de raios X,
nos casos em que o0 complexo possa ser isolado e cristalizado, espectroscopia de NMR,
métodos calorimétricos, etc., destacam-se a espectroscopia eletrénica (vis-UV) e a
espectroscopia vibracional Raman e infravermelho. A universalidade dessas ultimas se
deve a aplicabilidade das mesmas para complexos fracos e fortes, no estado solido,
gasoso ou liquido. No contexto da presente tese essas foram as técnicas empregadas

na maior parte das vezes.

DIOXIDO DE ENXOFRE COMO ACIDO DE LEWIS

A molécula de SOz é uma espécie molecular detalhadamente investigada por
diversas técnicas espectroscopicas, tais como espectroscopia de micro-ondas,
espectroscopia vibronica e espectroscopia vibracional [5], dai resultando a
determinacdo bastante precisa dos seus parametros moleculares como distancias e
angulo de ligagdo e momento de dipolo elétrico. Métodos de quimica quantica molecular
fornecem detalhes da distribuicdo de carga tanto no estado fundamental como em
diversos estados excitados, o que possibilita a simulagdo espectral com bastante
precisdo [6]. Seu elevado momento de dipolo elétrico, de 1,62 debye, a facilidade de
sua liquefagao (ponto de ebulicéo de -10°C) tem levado a sua utilizacdo como excelente
solvente para sais, muitos dos quais muito pouco soltuveis ou hidrolisaveis na agua. A
descricdo de sua estrutura eletronica através da teoria de orbitais moleculares nos

mostra que SO2 pode atuar tanto acido ou como base de Lewis. Complexos de SOz com
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metais de transicdo sdo exemplos do seu comportamento como base de Lewis, que tem
interacdo com o metal via 0 a&omo de oxigénio ou o de enxofre e como ligante
monodentado ou bidentado, ou mesmo em ponte [7][8]. Alternativamente, o SOz pode
se comportar como acido de Lewis frente a bases organicas, principalmente aminas e
N-heterociclicos, formando complexos moleculares de variado grau de estabilidade. Foi
esse comportamento que levou a um enorme interesse no estudo dessas espécies,
tanto do ponto de vista de reatividade como estrutural [9][10][11]. Por outro lado a
presenca de SOz em concentracdes crescentes na atmosfera de grandes centros
urbanos tem despertado cada vez mais a motivacdo para o desenvolvimento de
métodos para a sua deteccao e quantificacdo, bem como para sua retirada da atmosfera
de maneira eficiente e economicamente viavel. De fato, concentracées muito acima
daquelas recomendadas por organizacfes internacionais como OMS, se constitui num
serissimo problema de saude publica, dado que muitos combustiveis fésseis tais como
gasolina, diesel e carvao contem enxofre, sendo portanto fontes de SOz na atmosfera,
e tratamento do petréleo visando a reducédo de teor de enxofre e uma operacédo de alto

custo e portanto ndo acessivel a muitos paises [12].

COMPLEXOS MOLECULARES DE SO

Os mais detalhadamente investigados envolvem a interacdo de SO2 com amina,
tanto alifaticas com aromaticas. Alguns exemplos particulares merecem destaque, como
e 0 caso do complexo Trimetilamina-SOz2, isolado como s6lido branco bastante estavel
na auséncia de umidade e que teve sua estrutura determinada por cristalografia de raios

X [13]. Os parametros geométricos sdo mostrados abaixo:
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Fig5. Estrutura do complexo molecular da trimetil amina com SO, [13]

Outro exemplo paradigmatico € o complexo de SO2 com a N,N-Dimetilanilina, um
solido laranja avermelhado, também estavel na auséncia da umidade. Aqui ja temos um
exemplo de um complexo molecular de SOz que apresenta cor, ou seja absorcdo na
regidao do visivel-UV. Tal caracteristica abre um ponto muito importante no contexto do
presente trabalho, por diversas razbes. De fato, o aparecimento de cor se deve a
presenca de banda de absorcédo intensa na regido do visivel ou UV préximo e dessa
maneira traz a oportunidade para a utilizacdo do efeito Raman ressonante ou pré-
ressonante para esclarecer a extensdo do cromoforo no complexo, bem como a
natureza da transferéncia de carga entre o SOz e a base de Lewis, ou seja a amina
aromatica, que por si ja envolve uma questdo de deslocalizacdo eletrénica.
Adicionalmente, devido a sua estabilidade e cor, o complexo apresenta grande interesse
pela sua capacidade elevada de captagéo de SOz, e possibilidade de sua quantificacdo
[14]. E interessante neste contexto levantar a questao do grau de transferéncia de carga,
0 aparecimento de cor e a intensidade da banda de absorcédo a ela associada. E uma
questdo complexa pois, vérios fatores estdo envolvidos simultaneamente. De fato,
mencionamos anteriormente que o complexo de SOz com trimetilamina, um sdélido
branco, e um exemplo de interacdo doador-aceptor muito forte com elevado grau de

covaléncia. Vamos agora examinar um exemplo que se encontra no outro extremo, ou
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seja, de interacdo muito fraca. Trata-se do CLATRATO de SO, que se forma quando
SO:2 e borbulhado numa solug&o de hidroguinona, quando se forma um solido amarelo,
gue pode ser isolado. A cristalografia de raios X mostrou que moléculas da hidroquinona
através de ligacdes de hidrogénio formam uma estrutura tridimensional com um espaco
interno vazio (gaiola), que é entdo ocupado pela molécula de SO2. O trabalho de raios
X mostrou que no clatrato a geometria do SOz ndo se altera quando comparada com a
determinada em fase gasosa. Em um estudo posterior utilizando a espectroscopia
Raman pré ressonante verificou-se que as frequéncias vibracionais do SO2 sdo muito
proximas daquelas observadas em fase gasosa, mas que a intensidade do modo
totalmente simétrico da molécula sofre intensificacdo quando a radiacdo excitante se
aproxima da banda de absorcdo no UV proximo. Isto evidencia que o grau de
transferéncia de carga no estado fundamental ndo é significativo ,mas ocorre no estado
excitado [15]. Em resumo, os deslocamentos das frequéncias tanto da molécula doadora
como da aceptora sao evidéncias da transferéncia de carga, mas a auséncia desses
deslocamentos nao implica a inexisténcia da transferéncia de carga no estado excitado.
Um dos interesses de grande parte dos estudos de complexos moleculares de SO:
reside na utilizacdo de moléculas capazes da captacdo do mesmo na atmosfera. A
concentracdo de dioxido de enxofre na atmosfera vem crescendo continuamente nos
grandes centros urbanos e se tornou um sério problema de saude publica. Somente nos
Estados Unidos em 2016 a estimativa foi de ca.2.700.000 toneladas de SO: langado na
atmosfera[16]. No caso do Brasil, onde a concentracdo chegou a ser varias vezes maior
gue o valor maximo recomendado pela OMS, a Petrobras ja investiu da ordem de R$20
bilhbes para a reducdo do teor de enxofre no diesel, mas o problema esta apenas
parcialmente resolvido. Essas cifras explicam o enorme interesse para se desenvolver
sistemas eficientes e economicamente viaveis para a captacao do dioxido de enxofre e

sua posterior transformag¢&o em produtos de valor econémico. Dentre esses sistemas a
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utilizacao de bases orgéanicas nitrogenadas tem recebido grande interesse, pelo elevado
poder de captacdo, bem como pela seletividade em relacdo ao SO2 comparativamente
ao CO2. No presente trabalho especial atencéo foi dada ao estudo da interagdo de SO
com espécies contendo varios atomos de nitrogénio, potencialmente atuando como
elétron doadores, e dessa maneira aumentando a capacidade de absorcédo de SO2 no

ambiente[17].

MOLECULAS COM VARIOS CENTROS ELETRON DOADORES

O primeiro estudo explorando essa ideia envolveu a hexametilenotetramina
(HMTA), cuja estrutura representada na fig. 58 mostra a presenca de 4 atomos de
nitrogénio equivalentes por simetria. E um soélido branco que em contato com SO:2
gasoso torna-se amarelado, cujo espectro Raman mostra a formagao de um complexo
molecular 1:2 ,onde as 2 moléculas de SOz ndo sdo equivalentes [18], uma mais
fortemente ligada que a outra, o que levanta a questdo da diminuicdo da basicidade dos
diferentes sitios nitrogenados na interagdo com SO:2. Isto também e observado nos
complexos (solvatos) de SOz com os ions iodeto e brometo, formando 1.2S02 e
Br.2S02 [19]. Essas observac¢fes nos leva a questédo da interagcéo do diéxido de enxofre
com poliaminas espacialmente estendidas, como e o caso de dendrimeros

nitrogenados, que e o objeto central do presente trabalho.

2. DENDRIMEROS

Breve Historico: Dendrimeros podem ser considerados compostos chave na

evolucéo da quimica macromolecular. Desde a origem da quimica de polimeros até cerca
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de 30 anos atras, o foco principal da quimica macromolecular estava na sintese e
caracterizacdo de polimeros lineares. Embora as interagdes moleculares e as varias
conformacgdes dos polimeros lineares sejam tridimensionais, sua elaboracéo covalente
€ estritamente um processo de uma dimensdo. As primeiras consideracdes tedricas
sobre o potencial de unidades de ramificacdo na arquitetura molecular foram realizadas
por Flory em 1952 [20][21]. Em 1978, F. Vdgtle desenvolveu um método em “cascata”
para a sintese de aminas ramificadas de baixa massa molecular [22]. Por sua vez
Tomalia [23] utilizando condicbes que desfavoreciam reacdes de ciclizacdo e
consequentemente mais favoraveis para o crescimento consecutivo da estrutura,
realizou a primeira sintese de uma familia de dendrimeros em 1984-1985.
Essencialmente, a partir de amdnia como precursor, foram realizadas adicbes de
Michael, sendo ligadas trés moléculas de metil-acrilato, seguida de amidacdo usando
excesso de etilenodiamina, em um processo que resultou em uma molécula com seis
aminas terminais. Repetindo este processo de adicdo de Michael e amidacdo com
guantidades convenientes dos reagentes permitiu a sintese de um dendrimero globular
de poli-amidoamina (PAMAM, vide estrutura PAMAM, figura 8) em escala comercial com
massa molecular acima de 25.000. Pouco tempo depois (1985) Newkome reportou a
sintese de uma outra familia de dendrimeros de poliamida tris-ramificados [24] e em
1993, Meijer e Mulhaupt, aprimorando a sintese original de Voégtle, obtiveram um
dendrimero de poli-propileno imina (PPI, vide estrutura PPI, pex, Fig. 7) [25][26]. Em
1989-1990, Hawkner e Fréchet, introduziram a sintese de crescimento convergente para
a elaboracdo de dendrimeros [27][28][29]. A partir do estabelecimento destes
procedimentos de referéncia na elaboracdo de dendrimeros, um namero extraordinario
de novos dendrimeros contendo funcionalidades organicas, inorganicas e

organometalicas tém sido obtidos.
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Aspectos gerais:

Dendrimeros representam uma classe de compostos cuja principal caracteristica
morfologica € a presenca de uma série de ramificacfes que sao geradas a partir de um
centro comum [20]. Como estes compostos sdo formados pela repeticdo de varias
unidades monomeéricas originando moléculas de alta massa molecular, muitos derivados
podem ser classificados como substancias macromoleculares ou poliméricas [28]. A
maioria dos dendrimeros é formada por ramificagcbes que se propagam radialmente a
partir do centro da molécula de forma simétrica, sendo que a propagacdo pode ser
interrompida em varios estagios pela insercao de grupos especificos que constituirdo a
superficie do dendrimero. Portanto, os dendrimeros séao constituidos essencialmente por
trés unidades estruturais: i) um centro (“core”), as vezes também denominado de “ponto
focal’, a partir do qual se iniciam as ramificagdes; ii) ramificacbes (“branches”) que
possuem pontos (branching points) dos quais surgem novas ramificacfes; iii) grupos

terminais, que constituem a superficie do dendrimero [30].
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Fig6. Representacado esquematica de uma estrutura dendrimérica.
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Cada etapa de crescimento completa, ou seja, constituida de uma ramificacéo
radial e de um ponto de terminacao da expansao (superficie) € denominado de Geracao.
Portanto, um dendrimero de primeira geracdo ou G1 corresponde a uma molécula de
pequena dimensao constituida de uma “camada” formada por uma etapa de propagagao
e terminacdo, enquanto dendrimeros de geracdo n (Gn) correspondem a moléculas de
maior massa molar formadas por n “camadas” resultantes de n etapas de propagacéao e

uma etapa de terminacdo. Abaixo sao representadas as geracdes 1 —5 (G1, G2, G3,

G4, G5) de dendrimeros poli-propileno-imino (PPI).
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Fig7. Geragdes G1 —»G5 de dendrimeros de polipropileno-imino. Neste exemplo, o centro

€ formado por uma unidade etileno-diamina, as ramificacfes sdo constituidas por cadeias
propil e as terminac6es por aminas primarias. A medida que aumenta a gera¢io aumenta
0 nimero de aminas superficiais segundo 2™ onde n corresponde a geragédo do
dendrimero.

O processo de crescimento de um dendrimero (G1 —Gn) resulta em duas

consequéncias importantes: a) cavidades sdo formadas entre as ramificacbes; b) a
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molécula assume cada vez mais uma forma globular, similarmente ao que ocorre com
algumas proteinas. Calculos de modelagem molecular aplicados a dendrimeros
formados por poliamido-aminas (PAMAM) ligadas a um centro nitrogenado, indicam que
existe uma alteracdo drastica na forma da molécula a medida que ocorre um aumento
na dimenséo do dendrimero. Estas alteracfes se manifestam tanto na superficie como
nas cavidades internas que se constituem em importantes sitios para a formacao de
interacOes do tipo host-guest. Estes estudos de modelagem indicam que as primeiras
geracdes sao quase planares com superficies relativamente abertas, enquanto que as

geracdes superiores apresentam uma forma praticamente esférica.

Fig8. Estrutura de um dendrimero poliamido-amina (PAMAM)

O grande diferencial dos dendrimeros em relacédo aos polimeros de cadeia linear
ou mesmo ramificada reside no maior controle do crescimento e elaboracéo da estrutura

gue resultam em: i) obtencdo de macroestruturas monodispersas; ii) maior possibilidade
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de racionalizacdo da relacdo estrutura-propriedade da molécula; iii) diversidade
estrutural uma vez que sao possiveis diversas maneiras de constru¢cdo da molécula,
levando em conta o centro, as ramificacdes e as terminacdes do dendrimero; iv) A
medida em que aumenta a massa molar do dendrimero, suas propriedades (pex.
solubilidade, reatividade quimica, temperatura de transi¢ao vitrea) sao governadas pelas
caracteristicas dos grupos terminais. Diferenciadamente dos polimeros lineares em que
estdo presentes apenas dois grupos terminais, no caso dos dendrimeros o numero de
grupos terminais cresce exponencialmente com a geracdo, e portanto, oS grupos
terminais séo a interface primaria entre o dendrimero e o seu ambiente; v) O crescimento
dos dendrimeros € matematicamente limitado, enquanto que os polimeros lineares o
crescimento € teoricamente infinito, crescimento este, que é limitado pelas barreiras de
solubilidade. Durante o crescimento do dendrimero, 0 aumento do numero das unidades
monomeéricas aumenta exponencialmente com a geracdo, enquanto o volume disponivel
para o crescimento do dendrimero cresce proporcionalmente ao cubo do seu raio. Devido
a esta limitacao fisica, dendrimeros assumem uma conformacdo mais globular & medida
em que aumenta a geracao. Esta limitacao fisica que regula o crescimento € denominada
empacotamento denso de De Gennes [27]. O crescimento pode continuar acima do
empacotamento denso de De Genne, porém leva a dendrimeros irregulares (perda da

monodispersidade) incorporando falhas estruturais ao dendrimero resultante.

Sintese Divergente e Convergente

Como mencionado no inicio deste topico, o grande avanc¢o na quimica dos

compostos dendriméricos ocorreu apenas ap0s o estabelecimento dos métodos
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fundamentais de obtencédo destes compostos, que em linhas gerais correspondem aos

métodos divergente proposto por Vogtle-Tomalia e o convergente por Fréchet-Hawkner.

A diferenca fundamental entre estes dois métodos reside na direcdo do
crescimento do dendrimero. Na sintese divergente, a mais amplamente utilizada, o
crescimento comeca do centro (core) e procede radialmente para fora pelo aumento do
namero de ramificacdes de forma regular em cada ponto de ramificacdo. A adicdo em
etapas de camadas sucessivas de unidades de ramificacdo resulta em uma nova
geracdo. Este método permite a sintese de geragfes maiores com um alto nimero de
grupos periféricos, entretanto, € mais sujeito a produzir imperfeicbes no caso das

geracbes mais altas. Este enfoque tem sido bem-sucedido no caso de vérios

dendrimeros amplamente estudados, como por exemplo PAMAM e PPI.

7

O segundo método usado é o0 processo convergente, em que primeiro Sao
sintetizadas as unidades periféricas individualmente, denominadas dendrons, que entao
séo conjugadas ao centro em uma reacao de acoplamento final. Comparado ao processo
divergente este método apresenta a vantagem de produzir uma estrutura com um menor
namero de defeitos estruturais, resultando em produtos mais faceis de isolar e purificar.
Entretanto, apresenta a desvantagem de n&o produzir dendrimeros de geracdes
maiores, tipicamente 52 geracédo (G5), devido ao impedimento estérico da juncao de

dendrons maiores ao centro.
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Fig9. Esquema representativo dos métodos divergente e convergente da sintese de

dendrimeros. Figura da referéncia [31].

A titulo de exemplificacdo, séo a seguir mostradas a obtencdo de PPI pelo

método divergente e de poli-ariléteres pelo método convergente.

Divergente — PPI:
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Fig10. Esquema reacional da sintese divergente de PPI. Etapas A e B representam a
obtencéo do dendrimero; etapas C e D rea¢Bes incompleta/competitiva (vide texto).
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Vemos na Fig.10 que a obtencdo do dendrimero corresponde a uma
sequéncia de adi¢cdes de Michael de acrilonitrila as aminas primarias (etapa A), seguidas
da hidrogenacdo catalisada da nitrila usando catalisador heterogéneo de Co-Raney
(etapa B). Neste caso foi utilizado um “core” iniciador de 1,4-diamino-butano e por se
usar acrilonitrila ramificagdes propil sdo obtidas ap0s a etapa de hidrogenacédo. Portanto,
a cada adicdo de Michael e posterior hidrogenacao, resulta em uma superficie contendo
aminas primarias que podem novamente ser submetidas a novas adicfes de Michael,

expandindo assim a estrutura radialmente.

Como mencionado, geracdes maiores podem estar sujeitas a imperfeicoes,
estas imperfeic6es sdo devidas essencialmente a etapa C, que corresponde a uma etapa
de adicdo de Michael incompleta (cianoetilacdo incompleta) que gera aminas
secundarias, assim como retro-adicdo de Michael na etapa de hidrogenagao. A etapa D
corresponde a formacéo de diaminas ciclicas e aménia por adicao intramolecular de

aminas as iminas intermediarias durante a reacao de hidrogenacéao [26].

Convergente - poli-ariléteres:
A Figura 11 mostra a reacao de 3,5-dihidroxibenzil alcool com brometo de benzila
(Etapa ) seguida de substituicdo nucleofilica do alcool benzilico usando CBrs/PPhz
(Etapa Il). Nesta reacédo € obtida a primeira geracéo (G1-Br) do dendron que corresponde

ao brometo de benzila (G1-Br).
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(1)

Figll. Esquema de obtencdo de G1-dendron haleto de ariléter (G1-Br).

Uma vez obtido G1 com a funcionalidade haleto de alquila (G1-Br) este reage
novamente com 3,5-dihidroxibenzil alcool, aumentando o dendron em uma camada;
posterior funcionalizacdo do alcool alifatico usando CBris/PPhs permite a formacéo de

G2-Br e uma nova etapa de reacdo com 3,5-dihidroxibenzil alcool.

Finalmente, a obtenc&o do dendrimero ocorre pela reagdo dos dendrons com uma
unidade central (“core”). Usando um “core” tris-fenol e G4-Br, por exemplo, temos a

obtenc¢é&o do dendrimero (Figura 12) [27].

A optimizacdo dos métodos de sintese de dendrimeros € apresentada por Z.
Urbanczyk-Lipkowska em uma revisao recente [32] que por uma questdo de contexto e

espaco ndo sera aqui discutida.
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Reagents:
(i} 18-crowm-6, K00,
(i} CBry, PPhy

Figl2. Elaboracdo de dendrons e dendrimero poli-benzil éter pelo método convergente
figura da referéncia [M. Sowinska, Z. Urbanczyk-Lipkowska, “New J. Chem.” 38, 2168
(2014).]

Relevancia/Aplicagbes
Inicialmente os dendrimeros foram considerados apenas como uma curiosidade
da quimica macromolecular, porém, hoje se constituem em uma das classes de
compostos com maior potencialidade em varias areas devido principalmente a
“‘multiplicidade” inerente a elaboragdo de sua estrutura, que permite o design para a
obtencdo de uma série de funcionalidades. Alguns tépicos relevantes sédo indicados

abaixo:

i) Dendrimeros elaborados com grupos redox apresentam propriedades como

modelos de enzimas, baterias moleculares e como sensores [33].
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i) Metalo-Dendrimeros tém sido utilizados como catalisadores em uma ampla
gama de tipos de reacdes tais como: a) reacdo de Suzuki-Myiaura; b) hidrogenacéo; c)
carbonilacéo e hidroformilacéo; d) oxidacao; e) cicloadicdo alcino-azida catalisada por
cobre (reagao “click” CuAAc); f) reagcbes de oligomerizagao e polimerizagao; g) sintese

assimeétrica, entre outras [34].

iif) Agentes de solubilizacdo, transporte e entrega controlada de farmacos. Esta é
uma das areas de maior investigagdo envolvendo a quimica de dendrimeros. A
biocompatiblidade, o grande tipo de interagbes que podem ser estabelecidos com o
farmaco, além da possibilidade de encapsulamento, entre outros fatores, tornam os
dendrimeros nano-carreadores e liberadores controlados de farmacos. Estes tém sido
testados em terapia do cancer, no transporte e liberacdo de genes e proteinas-enzimas,

além do aumento da solubilidade de drogas muito pouco solaveis [35][36].

iv) Aplicacdo em diagnostico: as propriedades acima mencionadas também tém
sido importantes na elaboracdo de dendrimeros visando sua utilizacdo em diagnostico
em exames de Imagem de Ressonancia Magnética (MIR, magnetic ressonance imaging)

com dendrimeros funcionalizados com Gd [37].

v) Em cosmética, a L’Oreal detém patentes de produtos contendo dendrimeros

entre eles um cosmético de auto-bronzeamento [38].

vi) Atividade anti-microbiana: Dendrimeros catiénicos anfifilicos tém apresentado
bons resultados de atividade anti-microbiana seja para bactérias gram positivas como
gram negativas e mais recentemente tém sido elaborados dendrimeros em que a agéo

bactericida é amplificada pela liberacdo de NO [39].

viii) Dendrimeros contendo grupos foto-ativos tém sido amplamente investigados:
a) em sistemas host-guest em que o encapsulamento ou liberacdo da molécula guest é

mediado por processos de fotoisomerizacdo dos grupos que constituem a superficie do
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dendrimero-host [40] b) Em sistemas de foto conversdo de energia solar tanto na
mimetizacao da fotossintese, como na elaboracdo de componentes de células [41] [42]
¢) dendrimeros contendo multiplos cromoéforos emissivos sdo relevantes em diodos

organicos emissores de luz (OLED), switches fotonicos, sensores e lasers [43].

Polietilenoiminas (PEI)
Polietilenoiminas, podem ser tanto poliaminas ramificadas, contendo aminas
primarias, secundarias e terciarias como poliaminas lineares contendo aminas

secundarias e aminas primarias terminais.

Fig13. Estrutura de PEls: Ramificada (A); Linear (B)

Independentemente se a PEI é linear ou ramificada, estes possuem alta

porcentagem de nitrogénio, sendo cerca de 33% de nitrogénio em massa.

Em PEls ramificadas é assumido que a proporcdo de aminas primarias:

secundarias: terciarias é de 1:1:1, entretanto esta proporcdo pode variar
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consideravelmente dependendo da massa molar e das condi¢cfes de reacdo de obtencao
da poliamina. Exemplificando, para PEIs comerciais de baixa massa molar foi encontrada
uma proporcao de 44:33:23, revelando uma consideravel diminuicdo das aminas
terciarias, enquanto uma PEI sintetizada em um meio confinado apresentou uma
proporcao de 28:47:25, mostrando um aumento consideravel na propor¢cdo das aminas

secundarias [44].

PEls ramificadas s&o obtidas da polimerizagéo de abertura de anel de aziridinas

[45].

Esquematicamente temos:

MH:

H
I ! H
“'-‘N NNNWNWNNNA’

i
H:C CHz H H H NH:
\/ — HNH: /PH n/

HPNIh/_/rH—LN\_\ ﬁ
5 plias

NH:

Figl4. Esquema de polimerizagcédo PEls ramificadas

As PEls lineares podem ser obtidas da pds-modificacdo de outros polimeros:

(1) polimerizagdo de abertura de anel de 2-fenil-2-oxazolina, seguida de

hidrélise (debenzoilagdo) da poli-(N-benzoiletilenimina) [46].

esquematicamente temos:

N
%I?I—CHZ—CHZ%— %I}I—CHZ—CHZ{'f
o} C=0 n H n
— > —

Polimerizacéo Hidrélise

Figl5. Esquema de polimerizagéo por apertura de anel.1
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(i) polimerizacdo de N(2-tetra-hidropiranil)aziridine, seguida de hidrolise acida e

posterior neutralizacao [47]:

NaOH

{7N—CH2 CH2{|7 {7N—CH2 CH2{|7

Figl6. Esquema de polimerizagéo por apertura de anel 2

PEls ramificadas ou lineares sao disponiveis de fontes comerciais em amplas

faixas de massas moleculares 700 DA — 1000 KDA.

Relevancia/Aplicagcdes

PEIls apresentam uma série de aplicagdes que sdo devidas essencialmente a sua

alta solubilidade em agua e carater polieletrolitico tais como: i) na inddstria téxtil como

fixador de corantes (mordente), e de retardantes de fogo; ii) purificagdo de agua na

remocdo de cloro e aldeidos; iii) coagulante, como removedor de impurezas anénicas,

modificador de carga e anti-emulsificante; iv) remo¢ao de metais como agente quelante;

v) inibidor de corroséo de metais; vi) antibacteriano; vii) agente protetor para madeira

[48].

Adicionalmente a essas aplicacdes em grande escala, PEls sdo importantes

na area de terapia génica [49][50], e na absorcdo de gases, que sera abordado no

préximo tépico desta tese.
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Di6xido de carbono (COy)

As emissfes antropogénicas de CO:2 desde a Revolugéo Industrial aumentaram a
concentragdo atmosférica de CO2 em cerca de 35%, sendo os valores atuais de 383
ppm. O aumento da concentragdo de CO: na atmosfera tem sido atribuido como a
principal causa da mudanca climatica global. Existe, portanto, a necessidade da
diminuicdo das emissdes antropogénicas de CO2. Entretanto, esta € uma questado
paradoxal, uma vez que a geracdo de energia através da combustdo de combustiveis
fésseis ainda é a principal forma de obtencéo de energia. Uma vez que a curto prazo nao
existe perspectiva de mudancgas drasticas na matriz energética que diminuam nossa
dependéncia dos combustiveis fésseis, se faz necessario o desenvolvimento de
tecnologias que realizem a separagéo e captura de CO2. Existem varias possibilidades
para a captura de CO: entre elas a utilizacdo de zedlitas, carbono ativado, 6xido de
calcio, hidrotalcitas, e compdsitos metalo-organicos; adicionalmente uma das
possibilidades mais interessantes € o desenvolvimento de sistemas baseados em

aminas seja em solucdo ou no estado solido [51][52].

A reacdo de aminas primarias e secundarias com CO: € representada abaixo:

H H
\N/ -0
0=C=0 + ~_NH; — \“’&:-“ﬁ?@/
o)
H
H\N/ - 0 | O
\\/@\Iﬁ:g I_ B I \\/_N\Cr:/ | BH*
'- |
O 0

Figl7. Esquema de reacao vélido para aminas primarias e secundarias com CO..
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A primeira etapa corresponde a formacao do Zwitterion e na etapa seguinte ocorre
abstracdo do proton da amina por uma base (B) que pode ser a propria amina, agua ou

bicarbonato, gerando o carbamato.

Por sua vez, aminas terciarias ndo reagem diretamente com CO2, mas sim

catalisam a formacé&o de bicarbonato:

Fig18. Esquema de reacdo valido para aminas primarias e secundarias com CO..
Neste processo o deslocamento do equilibrio idnico da &4gua gera a amina

quaternaria e aumento da concentragcdo de OH~. O ion OH- entdo reage com CO:
formando HCOgs (etapa 2); a Ultima etapa mostra a estabilizacdo entre as espécies

ibnicas formadas.

Obviamente, dependendo do grau de umidade no material de adsor¢cdo ou no
fluxo de CO2, carbamatos sé&o formados inicialmente e posteriormente sdo convertidos

em bicarbonatos ou carbonatos, como observado para aminas impregnadas em silica.

As aminas mais convenientes para captura de CO2 sdo os polimeros e derivados
de poli-etilenoiminas (PEI) lineares ou ramificadas devido a alta porcentagem de
nitrogénio por massa (» 33% em massa), que se reflete na capacidade de captura de

CO2 como na cinética do processo [44]. A utilizacdo de PEIs na captura de CO: é
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normalmente feita pela impregnacdo em materiais porosos (geralmente silicas
mesoporosas), sendo que Jones apresenta uma revisao substancial dos estudos desta
area, onde sao indicados a influéncia do tipo de PEI, do tipo de material poroso e das

temperaturas de trabalho/estabilidade [51].

Alguns pontos importantes dos sistemas de PElI em materiais porosos séo:

)] PEl suportado em MCM-41 uma silica hexagonal meso-estruturada (PEI-
MCM41) mostrou maior capacidades de adsor¢cdo de CO2 que PEI suportado em
matrizes poliméricas, e maior que em PEl e MCM-41 individualmente, sendo

atribuido esta melhora no desempenho a um efeito sinergistico [53].

i) O comportamento destes materiais foi testado variando-se condicdes de
‘loading” de PEI e avaliadas as capacidades de adsorgéo de CO2 assim como a
seletividade de adsorgcao CO2/02 e CO2/N2 e comparados com PEI impregnado

em matrizes poliméricas [54].

i) Para uma performance sob condi¢des reais de captura de pés-combustao com
temperaturas entre 45-75 °C e umidade necessitam o emprego de suportes
térmica e hidrotérmicamente estaveis como a silica mesoporosa SBA-15, que

apresenta uma estrutura hexagonal tal como a MCM-41 [55].

iv) Comparativamente a outras aminas adsorvidas em silicas mesoporosas, PEI
mostrou melhor performance no nimero de ciclos de adsorcdo-desorcao, além
de mostrar pequenas variacfes na quantidade de absor¢cdo com o aumento da

temperatura de 25 °C para 100°C, revelando contribuic6es de quimissorcéo para
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a capacidade de adsorcao destes solidos. Também mostrou uma capacidade de

até 90% de captura de CO2 diluido em comparacdo com CO:2 puro [56].

V) Dupla funcionalizacdo, ou seja, funcionalizagdo com organosilanos como
aminopropil-trimetoxi-silano e posterior impregnacdo com PEI, mostrou efeitos
sinergisticos que se refletiram em altas absor¢cdes de CO2 de até 5,34 mmol
CO2/g. Estudos cinéticos mostram que ndo existe diferengca na cinética de
absorcéo destes materiais obtidos por dupla funcionalizacdo em relacdo aos

materias em que PEI é simplesmente incorporado [57].

Vi) Um dos graves problemas da utilizacdo de PEI incorporado em silica no
processo de captura de CO:2 é a auséncia de estabilidade fisica e quimica com
o tempo de utilizacdo. A falta de estabilidade fisica se reflete pela evaporacao e

lixiviacdo da amina e a quimica pela formacédo de uréia.

vi)  Avancos recentes neste sentido foram obtidos empregando dupla
funcionalizacdo em que se utilizou a) uma PEIl-epoxi modificada e b) uma
diepoxi-PEI de ligacéo cruzada. Utilizando esta estratégia os autores atribuem
um aumento significativo da estabilidade fisica em funcdo da temperatura de
trabalho assim como uma producdo significativamente menor de uréia sob
condicbes de regeneracdo de alta concentragdo de CO2, além de alta

capacidade de absorcéo de CO: [58].

Comparativamente as PEIs, dendrimeros foram menos empregados em suportes

porosos para a captura de CO2. A seguir 0s principais sistemas que foram reportados:
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)] Chaffe funcionalizou SBA-15 com dendrons de poli-melamina para a coleta de

COg2, a estrutura da terceira geracéo do dendron € representada abaixo:

H7N-_\_-NH NHz HN>_ NH;
HaN — Is SN —
) NS NHz N\/ W—MH
=N { J=N
NH HN ) HN
HN— Ny ) NI
—N—4 5 I NH
N4 NH N
NH { =N
Q. N=", /
HN— ) NH
N- \ y
NN._N._NA
14
T

Fig19. Estrutura 32 geracao poli-melamina dendrimérica funcionalizada em SAB-15

Esta funcionalizacdo resulta em “loading” de até 50% em massa do dendron no
material de SAB-15 funcionalizada, o que representa um “loading” substancial da
poliamina comparada a outros sistemas. As aminas primarias sao as unicas
responsaveis pela interacdo com o COz. A 42 geracdo apresenta uma menor capacidade
de captura de CO2, sendo esta caracteristica atribuida ao preenchimento total dos poros
da mesoestrutura pelo dendron mais volumoso, que obstrui uma maior adsorc¢éo-difuséo
do gas. Medida dos calores de adsorcdo indicam contribuicAo de processo de

quimissorcao, e dessorcédo € obtida por aquecimento a 105°C [59].

1)) Chaffee também investigou as propriedades de adsorcao de CO2 de SAB-15

impregnada com dendrimeros de PAMAM de geracdes 1 — 3. Tal qual nos
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sistemas acima de SAB15-dendron poli-melaminas, foi obtido um “loading” de
PAMAM alto de cerca de 50%. PAMAMs G1 — G3 mostraram baixa afinidade
por COg2, entretanto, nos materiais SAB15-PAMAM especialmente em
temperaturas mais altas ocorre um aumento significativo da captura de CO2. O
aumento é atribuido & quebra das ligacdes de hidrogénio intramoleculares do
PAMAM suportado que permite entdo interacdo com CO2; as maiores
temperaturas, por sua vez, permitem em principio maior difusdo do gas e

mobilidade dos dendrimeros na mesoestrutura [60].

Usando uma estratégia similar a desenvolvida por Chaffee, Cong funcionalizou
nanoparticulas de silica (2, 10, 30 nm) dendrons de melanina-piperazina, cuja

estrutura € representada abaixo:

NINN r:;f N"E:’\N
(J LI (J
N Si wHu
NA\N N N hl N
S0 SN O
Fig20. Estrutura nanoparticulas melanina-piperazina

Apos a funcionalizacdo da superficie das nanoparticulas de silica a auto

agregacdo das particulas diminui sensivelmente e ocorre um aumento significativo na

capacidade de adsor¢édo de CO2 em fungdo do aumento da &rea superficial dos materiais

funcionalizados contendo grupos especificos para a adsor¢éo de CO2 [61].

iv)

Uma membrana gas-permeavel foi obtida pela impregnacdo de PAMAM em uma

matriz de poli-(vinil-alcool) (PVA) de ligacéo cruzada. PVA de ligacéo cruzada foi
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obtido utilizando como agente de cruzamento di-isopropoxy-bis(trietanolaminato)
de titanio. A reacdo de cruzamento foi feita na presenca de PAMAM, que fica
incorporado na rede tridimensional do polimero de ligagdo cruzado que pode ser

fabricado como membrana:

oH HC o () g H ""_g Q
@) ®
o RO— Ti —OR  H( T— o )— T —( o + 2ROH
Q PAMAM () Q ()
H HO— (®) H H ()
(& o

PVA

0 0: 0
0 o o o Ti cross-linker
0,000
O ramam
Fig21. Polimero de ligacao cruzada com dendrimero de PAMAM

Membranas contendo 63% em massa do dendrimero apresentaram seletividade
para CO2 em misturas H2/CO2 em altas pressdes de gas (pressao parcial de CO2 de 560
kPA) e temperatura de 60°C. Estas membranas sdo promissoras na separacao de CO2
de Hz sob condi¢des de pressurizagdo como as encontradas em ciclos de gaseificagao

de carvao [62].

Dendrimeros/PEI e Sistemas Gasosos (COz e SO»)

Embora esta tese trate da interacdo de poliaminas com SOz, serado discutidos
brevemente a interacdo de dendrimeros e principalmente PEIs com CO2, uma vez que
estes sistemas sdo similares aos empregados para SO: e porque nas emissdes de gases
de combustao estes dois gases sédo emitidos e SOz pode interferir significativamente nas

propriedades do material adsorvente.
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Di6xido de enxofre (SO)

A utilizacdo de PEIls e dendrimeros na captura de SO: é consideravelmente
menos investigada que nos respectivos sistemas para CO: e sua investigacdo € mais

recente e até agora menos sistematica do que no caso do CO..

i) Sayari estudou dois tipos de silica SBA-15PL (morfologia de plaquetas) e MCM-41 de
poro expandido (PME-CTAB+) com poli-propilenoiminas (PPl G2 e G3) e PEI, ambos
metilados (m-PPIG2, m-PPIG3 e m-PEI) de tal forma a ter as poliaminas ausentes de
aminas primérias. A adsor¢cdo de SO: a partir de misturas 1 % SO2/N2 foi
significativamente maior para as poliaminas metiladas em PME-CTAB+ que em SAB-
15PL, sendo justificada pela menor acessibilidade das aminas terciarias na SAB-15PL.
Para PME-CTAB+ as razdes encontradas SO2/N foram de 0,41 e 0,82 respectivamente
para m-PPIG3 e m-PEI. Foi verificado que o aumento da temperatura resulta em menor
adsorcao de SOz enquanto aumento da umidade aumenta a incorporacgéao de SOz:. Ciclos
de adsorcao-desorcéao foram realizados sendo constatado que a integridade quimica da
matriz fica inalterada, porém com o aumento do numero de ciclos a capacidade de
fixacdo de SO2 diminui, sendo atribuido & perda de amina do suporte por evaporacao

[63].

i)Jones, realizou um interessante estudo do efeito de SO2 e NOx na captura de CO:2 por
aminas suportadas em silica. Foram comparadas a estrutura de aminas contendo
exclusivamente aminas primarias secundarias e terciarias (neste caso ligadas
covalentemente por silanizacdo — grafted) com silicas contendo PEI (impregnacao a
partir de silica em solu¢des metandlicas de PEI, seguidas de eliminacdo do solvente e

secagem).
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De forma breve temos: a) materiais contendo aminas primarias apresentam maior
adsorcdo de NO que os respectivos materiais com aminas secundarias e terciarias.
Entretanto, a adsorcdo de NO € pequena, o que nao influencia efetivamente na captura
de COz2; b) todos os materiais mostraram uma grande afinidade por NO2. A interacdo
com NO: é forte e irreversivel, o que reduz drasticamente a captura de COz; c) resultados
similares ao NO2 sé@o encontrados para a interacdo com SOz, entretanto, a interacdo com
SO: é consideravelmente mais forte que NO: e afeta mais drasticamente a captura de
CO2 d) A estrutura da amina € importante neste processo; apesar de aminas secundarias
interagirem fortemente com SOz foi verificado que o processo apresenta reversibilidade,
contrariamente ao que ocorre no caso das aminas primarias; e) os resultados indicam,
portanto, que para a coleta de CO2 em gases de pos-combustdo NO néo interfere de
forma significativa, diferentemente de NO2 e SO2. Adicionalmente, mostra que estes
materiais sdo efetivos na coleta de NO2z e SO: indicando que podem ser elaborados para
sistemas praticos de pos-combustéo retirando NO2 e SO2 em uma primeira etapa (pré-
purificagdo) e o CO2 capturado em uma etapa posterior por estes mesmos tipos de

aminas suportadas [64]

)] Recentemente (2019) Jones reporta um estudo similar ao descrito acima, porém
agora utilizando silica mesoporosa SAB-15 e verificando o efeito da temperatura
na oxidacdo da amina na presencga de SOz, NO2 e CO2. A concluséo geral é a
de que as aminas suportadas podem ser usadas como materiais de pré-
purificacdo “ndo regeneraveis” para SOz e NO2 uma vez que a oxidacgao inutiliza

0 suporte [65].
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3. PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS

Di6xido de enxofre

Como ja foi dito o SO2 é uma molécula triatbmica angular de grupo de ponto Cay

com dupla ligacéo deslocalizada nos trés atomos.

O espectro eletronico (UV-Vis) do SO2 em solucdo apresenta duas bandas a mais
intensa em ca. 200nm ( £ ~ 3000 L moltcm™) e outra em ca. 290nm ( ¢ ~ 900 L moltcm-
1) que sdo transicbes desde um orbital 11 ligante para um orbital " antiligante e uma

transicdo de pares de elétrones ndo ligados n para um orbital " antiligante [66].

Como j& foi mencionado o SO: apresenta 3 modos normais de vibracdo o
estiramento simétrico, a assimétrico e a deformacdo angular como todos os modos sao
ativos tanto no Raman, como no infravermelho (IR) os espectros de infravermelho e
Raman vao apresentar trés bandas onde a banda mais intensa no Raman sera o
estiramento totalmente simétrico (1145 cm-?) por ter a maior mudanca de polarizabilidade
e a banda mais intensa no infravermelho (IR) sera o estiramento anti-simétrico (1336 cm-

1) por ter a maior variacdo no momento dipolar.

Aminas alifaticas

As aminas alifaticas apresentam um espectro eletronico simples com duas
transicoes principais uma em ca. 190 ( £ ~ 3000 L mol*cm™) que envolve a excitacéo de
um elétron em um orbital ndo-ligante a um orbital 0" antiligante e a segunda ca. 290 (¢ ~
10 L molt cm?) que é uma transicdo de elétrons ndo ligantes para um orbital 1T

antiligante [67].
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Os espectros vibracionais das aminas primarias apresentam duas bandas de
estiramento (simétrico e assimétrico) do grupo NH2 na regido de 3335 cm, a deformacéao
angular no plano na regido de 1615 cm e as deformagées angulares fora do plano na
faixa de 850-750 cm. As aminas secundarias apresentam s6 uma banda de estiramento
na regido de 3335 cm, a deformacéo angular no plano também esta préxima de 1615
cm? mas a deformacédo angular fora do plano do grupo N-H se encontra préxima a
frequéncia de 715 cm™. Todas as aminas (primarias, secundarias e terciarias)
apresentam a banda de estiramento C-H na regido de 2783 cm™ e o estiramento C-N na

faixa de 1220-1020 cm[68].



62

Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

D. A. (Derek A. Long, The Raman effect : a unified treatment of the theory of Raman

scattering by molecules. Wiley, 2002.

O. Sala, Fundamentos da espectroscopia RAMAN e no infravermelho. Unesp, 2008.

R. S. Mulliken and W. B. Person, Molecular complexes; a lecture and reprint volume.

Wiley-Interscience, 1969.

R. G. Pearson, “Hard and soft acids and bases, HSAB, part 1: Fundamental

principles,” J. Chem. Educ., vol. 45, no. 9, p. 581, Sep. 1968.

F. A. (Frank A. Cotton and F. A. (Frank A. Cotton, Advanced inorganic chemistry. .

F. Sokolic, Y. Guissani, and B. Guillot, “Computer simulation of liquid sulfur dioxide:
comparison of model potentials,” J. Phys. Chem., vol. 89, no. 14, pp. 3023-3026, Jul.

1985.

M. Fondo, M. R. Bermejo, A. Sousa, J. Sanmartin, M. I. Fernandez, and C. A.
McAuliffe, “A study on the reactivity of cobalt, copper and zinc complexes of 2-
methylpyridine-N-oxide towards sulfur dioxide,” Polyhedron, vol. 17, no. 4, pp. 413-

420, Jan. 1998.

X. Zhou, Q.-J. Pan, M.-X. Li, B.-H. Xia, and H.-X. Zhang, “Theoretical studies on
square-planar pincer platinum(ll) complex and its SO2 adducts: SO2 detector and
potential luminescent probe,” J. Mol. Struct. THEOCHEM, vol. 822, no. 1-3, pp. 65—

73, Nov. 2007.

H. Dehghani and F. Fathi, “Molecular complexation of meso-tetraphenylporphyrins

with SO2,” Dye. Pigment., vol. 77, no. 2, pp. 323-326, Jan. 2008.



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

63
* Zhi-gang Tang, and Chang-cheng Zhou, and C. Chen, “Studies on Flue Gas
Desulfurization by Chemical Absorption Using an Ethylenediamine—Phosphoric Acid

Solution,” 2004.

M. S. Shannon et al., “Chemical and Physical Absorption of SO 2 by N -Functionalized
Imidazoles: Experimental Results and Molecular-level Insight,” Ind. Eng. Chem. Res.,

vol. 54, no. 1, pp. 462-471, Jan. 2015.
O. US EPA, “Sulfur Dioxide (SO2) Pollution.”

J. J. Oh, M. S. LaBarge, J. Matos, J. W. Kampf, K. W. Hillig, and R. L. Kuczkowski,
“Structure of the trimethylamine-sulfur dioxide complex,” J. Am. Chem. Soc., vol. 113,

no. 13, pp. 4732-4738, Jun. 1991.

D. L. A. Fariaand P. S. Santos, “Raman and infrared spectra of some aromatic amine-
sulphur dioxide molecular complexes,” J. Raman Spectrosc., vol. 19, no. 7, pp. 471—

478, Nov. 1988.

P. S. Santos and P. C. Isolani, “The pre-resonance Raman effect of the SO2 clathrate

of hydroquinone,” Chem. Phys. Lett., vol. 67, no. 2-3, pp. 487—-490, Nov. 1979.

“s Sulfur dioxide emissions United States 2017 | Statistic,” 2016. [Online]. Available:
https://www.statista.com/statistics/501303/volume-of-sulfur-dioxide-emissions-us/.

[Accessed: 03-Jul-2019].

“MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA-MME SECRETARIA DE GEOLOGIA,
MINERACAO E CONSULTOR VYara Kulaif PROJETO ESTAL PROJETO DE

ASSISTENCIA TECNICA AO SETOR DE ENERGIA,” 2009.

P. S. Santos and R. Lieder, “On the interaction of hexamethylenetetramine and sulfur

dioxide,” J. Mol. Struct., vol. 144, no. 1-2, pp. 39-45, Apr. 1986.

D. L. A. de Faria, N. S. Gongalves, and P. S. Santos, “Vibrational spectra of iodine



[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

64
and bromine thiourea complexes,” Spectrochim. Acta Part A Mol. Spectrosc., vol. 45,

no. 6, pp. 643-647, Jan. 1989.

P. J. Flory, “Molecular Size Distribution in Three Dimensional Polymers. VI. Branched
Polymers Containing A—R—B 1.1 Type Units,” J. Am. Chem. Soc., vol. 74, no. 11, pp.

2718-2723, Jun. 1952.
P. J. Flory, “Principles of polymer chemistry,” Cornell University Press, 1953, p. 672.

E. BUHLEIER, W. WEHNER, and F. VOGTLE, “&quot;Cascade&quot;- and
&quot;Nonskid-Chain-like&quot; Syntheses of Molecular Cavity Topologies,”

Synthesis (Stuttg)., vol. 1978, no. 02, pp. 155-158, 1978.

D. A. Tomalia et al., “A New Class of Polymers: Starburst-Dendritic Macromolecules,”

Polym. J., vol. 17, no. 1, pp. 117-132, Jan. 1985.

G. R. Newkome, Z. Yao, G. R. Baker, and V. K. Gupta, “Micelles. Part 1. Cascade
molecules: a new approach to micelles. A [27]-arborol,” J. Org. Chem., vol. 50, no. 11,

pp. 2003—2004, May 1985.

C. Woérner and R. Mulhaupt, “Polynitrile- and Polyamine-Functional Poly(trimethylene
imine) Dendrimers,” Angew. Chemie Int. Ed. English, vol. 32, no. 9, pp. 1306-1308,

Sep. 1993.

E. M. M. de Brabander-van den Berg and E. W. Meijer, “Poly(propylene imine)
Dendrimers: Large-Scale  Synthesis by  Hetereogeneously  Catalyzed
Hydrogenations,” Angew. Chemie Int. Ed. English, vol. 32, no. 9, pp. 1308-1311, Sep.

1993.

C. J. Hawker and J. M. J. Frechet, “Preparation of polymers with controlled molecular
architecture. A new convergent approach to dendritic macromolecules,” J. Am. Chem.

Soc., vol. 112, no. 21, pp. 7638-7647, Oct. 1990.



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

65
R. Engel, “Dendritic Molecules: Concepts, Syntheses, Perspectives By George R.
Newkome and Charles N. Moorefield (University of South Florida) and Fritz Vogtle
(Universitat Bonn). VCH: Weinheim. 1996. vi + 261 pp. DM198. ISBN 3-527-29325-

6.,” 1997.

S. M. G. and and J. M. J. Fréchet*, “Convergent Dendrons and Dendrimers: from

Synthesis to Applications,” 2001.

T. A. Matias, G. C. Azzellini, L. Angnes, and K. Araki, “Supramolecular Hybrid
Organic/Inorganic Nanomaterials Based on Metalloporphyrins and Phthalocyanines,”
in Electrochemistry of N4 Macrocyclic Metal Complexes, Cham: Springer International

Publishing, 2016, pp. 1-82.

C. Ornelas, “Brief Timelapse on Dendrimer Chemistry: Advances, Limitations, and

Expectations,” Macromol. Chem. Phys., vol. 217, no. 2, pp. 149-174, Jan. 2016.

M. Sowinska and Z. Urbanczyk-Lipkowska, “Advances in the chemistry of

dendrimers,” New J. Chem., vol. 38, no. 6, p. 2168, May 2014.

D. Astruc, “Electron-transfer processes in dendrimers and their implication in biology,
catalysis, sensing and nanotechnology,” Nat. Chem., vol. 4, no. 4, pp. 255-267, Apr.

2012.

D. Wang and D. Astruc, “Dendritic catalysis—Basic concepts and recent trends,”

Coord. Chem. Rev., vol. 257, no. 15-16, pp. 2317-2334, Aug. 2013.

A. P. Sherje, M. Jadhav, B. R. Dravyakar, and D. Kadam, “Dendrimers: A versatile
nanocarrier for drug delivery and targeting,” Int. J. Pharm., vol. 548, no. 1, pp. 707—-

720, Sep. 2018.

R. V. de Araujo, S. da S. Santos, E. Igne Ferreira, and J. Giarolla, “New Advances in

General Biomedical Applications of PAMAM Dendrimers.,” Molecules, vol. 23, no. 11,



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

66

Nov. 2018.

M. Ye, Y. Qian, J. Tang, H. Hu, M. Sui, and Y. Shen, “Targeted biodegradable dendritic
MRI contrast agent for enhanced tumor imaging,” J. Control. Release, vol. 169, no. 3,

pp. 239-245, Aug. 2013.

‘048 B1 1 SELF-TANNING COSMETIC COMPOSITIONS.”

B. V. Worley, D. L. Slomberg, and M. H. Schoenfisch, “Nitric Oxide-Releasing
Quaternary Ammonium-Modified Poly(amidoamine) Dendrimers as Dual Action

Antibacterial Agents,” Bioconjug. Chem., vol. 25, no. 5, pp. 918-927, May 2014.

1la Andreas Archut, 1b,c Gianluca Camillo Azzellini, *,1b Vincenzo Balzani, 1b and
Luisa De Cola, and 1a Fritz Vogtle*, “Toward Photoswitchable Dendritic Hosts.

Interaction between Azobenzene-Functionalized Dendrimers and Eosin,” 1998.

X. Zhang, Y. Zeng, T. Yu, J. Chen, G. Yang, and Y. Li, “Advances in Photofunctional
Dendrimers for Solar Energy Conversion,” J. Phys. Chem. Lett., vol. 5, no. 13, pp.

2340-2350, Jul. 2014.

F. Puntoriero et al., “Photo- and Redox-Active Metal Dendrimers: A Journey from
Molecular Design to Applications and Self-Aggregated Systems,” Eur. J. Inorg. Chem.,

vol. 2018, no. 35, pp. 3887-3899, Sep. 2018.

A. S. Abd-El-Aziz, A. A. Abdelghani, B. D. Wagner, and R. Bissessur, “Advances in
Light-Emitting Dendrimers,” Macromol. Rapid Commun., vol. 40, no. 1, p. 1800711,

Jan. 2019.

T Jason C. Hicks, t Jeffrey H. Drese, 1 Daniel J. Fauth, ¥ McMahan L. Gray, 1 and
Genggeng Qi, and 1 Christopher W. Jones*, “Designing Adsorbents for CO2 Capture
from Flue Gas-Hyperbranched Aminosilicas Capable of Capturing CO2 Reversibly,”

2008.



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

67
D. S. Zhuk, P. A. Gembitskii, and V. A. Kargin, “ADVANCES IN THE CHEMISTRY OF
POLYETHYLENEIMINE (POLYAZIRIDINE),” Russ. Chem. Rev., vol. 34, no. 7, pp.

515-527, Jul. 1965.

R. Tanaka, |. Ueoka, Y. Takaki, K. Kataoka, and S. Saito, “High molecular weight
linear polyethylenimine and poly(N-methylethylenimine),” Macromolecules, vol. 16,

no. 6, pp. 849-853, Nov. 1983.

K. F. Weyts and E. J. Goethals, “New synthesis of linear polyethyleneimine,” Polym.

Bull., vol. 19, no. 1, pp. 13-19, 1988.

NIPPON SHOKUBAI, “Polyethyleneimine: EPOMIN.” [Online]. Available:
https://www.shokubai.co.jp/en/products/functionality/epominl.html. [Accessed: 05-

Jul-2019].

S. Patnaik and K. C. Gupta, “Novel polyethylenimine-derived nanopatrticles for in vivo

gene delivery,” Expert Opin. Drug Deliv., vol. 10, no. 2, pp. 215-228, Feb. 2013.

H. L. Jiang et al., “Degradable Polyethylenimine-Based Gene Carriers for Cancer

Therapy,” Top. Curr. Chem., vol. 375, no. 2, 2017.

S. Choi, J. H. Drese, and C. W. Jones, “Adsorbent materials for carbon dioxide capture
from large anthropogenic point sources,” ChemSusChem, vol. 2, no. 9, pp. 796-854,

2009.

H. Zhao, X. Luo, H. Zhang, N. Sun, W. Wei, and Y. Sun, “Carbon-based adsorbents
for post-combustion capture: a review,” Greenh. Gases Sci. Technol., vol. 8, no. 1, pp.

11-36, Feb. 2018.

X. Xu, C. Song, B. G. Miller, and A. W. Scaroni, “Adsorption separation of carbon
dioxide from flue gas of natural gas-fired boiler by a novel nanoporous ‘molecular

basket’ adsorbent,” Fuel Process. Technol., vol. 86, no. 14-15, pp. 1457-1472, Oct.



[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

68

2005.

Xiaochun Xu, * Chunshan Song, and Bruce G. Miller, and A. W. Scaroni, “Influence
of Moisture on CO2 Separation from Gas Mixture by a Nanoporous Adsorbent Based

on Polyethylenimine-Modified Molecular Sieve MCM-41,” 2005.

R. Sanz, G. Calleja, A. Arencibia, and E. S. Sanz-Pérez, “CO2 adsorption on branched
polyethyleneimine-impregnated mesoporous silica SBA-15,” Appl. Surf. Sci., vol. 256,

no. 17, pp. 5323-5328, Jun. 2010.

E. S. Sanz-Pérez, M. Olivares-Marin, A. Arencibia, R. Sanz, G. Calleja, and M. M.
Maroto-Valer, “CO2 adsorption performance of amino-functionalized SBA-15 under
post-combustion conditions,” Int. J. Greenh. Gas Control, vol. 17, pp. 366-375, Sep.

2013.

R. Sanz, G. Calleja, A. Arencibia, and E. S. Sanz-Pérez, “Development of high
efficiency adsorbents for CO2 capture based on a double-functionalization method of

grafting and impregnation,” J. Mater. Chem. A, vol. 1, no. 6, p. 1956, Jan. 2013.

S. Jeon, H. Jung, S. H. Kim, and K. B. Lee, “Double-Layer Structured CO2 Adsorbent
Functionalized with Modified Polyethyleneimine for High Physical and Chemical

Stability,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 10, no. 25, pp. 21213-21223, 2018.

Z. Liang, B. Fadhel, C. J. Schneider, and A. L. Chaffee, “Stepwise growth of melamine-
based dendrimers into mesopores and their CO2 adsorption properties,” Microporous

Mesoporous Mater., vol. 111, no. 1-3, pp. 536-543, Apr. 2008.

B. Fadhel, M. Hearn, and A. Chaffee, “CO2 adsorption by PAMAM dendrimers:
Significant effect of impregnation into SBA-15,” Microporous Mesoporous Mater.,

20009.

B. Yu, H. Cong, X. S. Zhao, and Z. Chen, “Carbon Dioxide Capture by Dendrimer-



[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

69

modified Silica Nanoparticles t.”

S. Duan, I. Taniguchi, T. Kai, and S. Kazama, “Poly(amidoamine) dendrimer/poly(vinyl
alcohol) hybrid membranes for CO 2 capture,” J. Memb. Sci., vol. 423—-424, pp. 107—-

112, 2012.

R. Tailor, M. Abboud, and A. Sayari, “Supported Polytertiary Amines: Highly Efficient
and Selective SO 2 Adsorbents,” Environ. Sci. Technol., vol. 48, no. 3, pp. 2025-2034,

Feb. 2014.

F. Rezaei and C. W. Jones, “Stability of Supported Amine Adsorbents to SO 2 and NO
x in Postcombustion CO 2 Capture. 1. Single-Component Adsorption,” Ind. Eng.

Chem. Res., vol. 52, no. 34, pp. 12192-12201, Aug. 2013.

M. E. Potter, K. M. Cho, J. J. Lee, and C. W. Jones, “Exploring the Acid Gas Sorption
Properties of Oxidatively Degraded Supported Amine Sorbents,” Energy & Fuels, vol.

33, no. 2, pp. 1372-1382, Feb. 20109.

H. Hippler, D. Nahr, H. J. Plach, and J. Troe, “Excitation dependence of the ultraviolet
absorption spectrum of sulfur dioxide,” J. Phys. Chem., vol. 92, no. 19, pp. 5503—-

5506, Sep. 1988.

German Fernandez, “Espectros vis-UV en compuestos organicos,” 1990. [Online].
Available:  http://www.quimicaorganica.org/espectroscopia-visible-ultraviolata/736-

espectros-vis-uv-en-compuestos-organicos.html. [Accessed: 10-Jul-2019].

B. H. Stuart, Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications. Chichester, UK:

John Wiley & Sons, Ltd, 2004.



70
4. OBJETIVOS

Os principais objetivos do presente trabalho séo:

1. Determinar a eficiéncia da captacdo de diéxido de enxofre por poliaminas
dendrimericas de primeira, segunda e terceira geragao.

2. Investigar os efeitos da presenca de agua na interagdo, com especial
destaque para a presenca de espécies como HSO3/S03.

3. Investigar os efeitos da metilacdo dos grupos amina, tanto na eficiéncia de
captacdo, como na geracéo de espécies HSO3/S0z32.

4. Obter materiais poliméricos para a fixacdo das poliaminas, visando a
estabilizacdo do SO:2 na estrutura desses solidos, para sua posterior
transformacao.

5. Utilizar a HMTA como molécula modelo para a microestrutura das

poliaminas e estudar a interagdo do SO2 com o polimero misto PAA-HMTA
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CAPITULO 2

5. ESTUDO DA INTERACAO ENTRE DIOXIDO DE ENXOFRE E

POLIAMINAS

Consideracdes Gerais

Como ja descrito na Introducdo existe um nimero consideravelmente menor
de estudos da interagdo de SO com PEIs e ainda menor com Dendrimeros
comparativamente aos respectivos estudos da interacdo destas poliaminas com COz:.
Adicionalmente, estas poliaminas invariavelmente se encontram suportadas em algum
tipo de matriz sélida. A auséncia de estudos da interagdo de SO2 diretamente com estas
poliaminas se deve essencialmente: i) poliaminas dendriméricas (pex. PPl e PAMAM)
geralmente sao liquidos viscosos e sao comercializados em solu¢cdes também viscosas;
i) PEIs também sdo comercializados em solugcdo (geralmente aquosa) e também se
constitui em um material viscoso; iii) o objetivo principal dos trabalhos descritos na
literatura é o de verificar a retencdo/adsorcao e a dessor¢cdo de SO2 nestas poliaminas

suportadas.

Devido a importancia e a potencialidade destas poliaminas na interacdo com
SO:2 se faz necessario um melhor entendimento do processo de interacdo que se
estabelece entre estes compostos e SOz na auséncia de suportes, que por sua vez,
também interagem com as aminas e com SOx.

Neste capitulo apresentamos o estudo da interagdo de SO:2 diretamente com
estas poliaminas e das poliaminas em solucao, sendo analisados os produtos formados
e a reversibilidade do processo, assim como das respectivas poliaminas metiladas em

gue ndo existe contribuicdo das aminas primarias.
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As poliaminas dendriméricas investigadas foram polipropileno-iminas (PPI)

das geracbes 1 (PPI-G1), 2 (PPI-G2) e 3 (PPI-G3), sendo o centro (“core”) de butil-

diamina e as ramificacbes sendo constituidas de unidades propil-diamina. Os

dendrimeros de polipropileno-imina apresentam dois tipos de aminas; as aminas internas

(que constituem as ramificacdes e o core) que sao terciarias e as aminas externas (que
formam a superficie) que sdo aminas primarias.

As estruturas sao representadas abaixo:

N

HzN\\\\ Nt

N\/\/\ ////

HJKJ[/- \\\\. HoN \\\\
2 NF

’ .

PPI-G2

0 L
HZN/\J/)NKKN //J \ — “LAC
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Fig22. Estruturas dos dendrimeros de polietileno-imina com terminag&o amina primaria
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Também foi investigado uma polietileno-imina hiper-ramificada sendo abaixo

representada uma possivel estrutura proveniente das ramificacdes da cadeia principal.

HINHZ

(\NH2 N
I H

N N N
HZN/\/ \/\N/\/ \/\N/\/ ~— NH,
H

HaN— N NH;

PEIb

Fig23. Estrutura da polietileno-imina ramificada

Diferentemente dos dendrimeros as polietileno-iminas hiper ramificadas (PEIb)
tém estruturas pouco homogéneas. Como consequéncia de uma ramificacdo mais
aleatéria 0 numero de nitrogénios primario secundarios e terciarios, assim como o tipo
de cavidade entre as ramificacbes € randdémico. Portanto, estes polimeros hiper-
ramificados séo interessantes na comparacdo das caracteristicas da formacdo dos
complexos moleculares com o0s respectivos complexos com os dendrimeros.
Adicionalmente, temos que o custo destes polimeros é menor se comparado ao dos
dendrimeros, o que em uma eventual utilizac&o pratica é vantajoso.

Metilacdo das aminas primaria/secundarias resulta nas respectivas
poliaminas contendo apenas aminas terciarias; a estrutura de uma poliamina metilada é

ilustrada para o dendrimero de segunda geracao (PPI-G2), representado abaixo:
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HaC_
H C/N\/\/ \\\\ \/\/N\C;:3
PPI-G2Me
Fig24. Estrutura do dendrimero de polietileno-imina alquilado com terminacéo dimetil-
amina

Nomenclatura

Foram utilizados neste estudo polipropileno-imino dendrimeros (PPI) de 12
Geracédo (PPI-G1), 28 Geracao (PPI-G2) e 32 geragao (PPI-G3), assim como uma
polietileno-imina ramificada (PEIDb).

Ao longo do texto estas duas classes sdo genericamente denominadas de
poliaminas.

Quanto aos dendrimeros, quando uma determinada geracao for mencionada seréa
utilizada a abreviacdo PPI-Gn, onde n designa a respectiva geracao, pex, PPI-G2, se
refere ao polipropileno imino dendrimero de 22 geragdo. Quando for feita referéncia aos
dendrimeros de forma geral sera utilizada a abreviacdo PPI_Dend.

As poliaminas metiladas serdo designadas pela sua abreviacdo convencional
acrescida da terminacao “Me”; por exemplo o polipropileno imino dendrimero de 22
geracado metilado é designado por PPI-G2Me.

Quando da interacdo com SOz estas poliaminas serdo designadas PPI-Gn-SO:..
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Abaixo sao listados os nomes usuais (comerciais) e IUPAC dos dendrimeros,

conjuntamente com a abreviacao utilizada nesta tese:

PPI-G1: DAB-Am-4, Polypropylenimine tetramine dendrimer, generation 1

Synonym: N,N,N’,N'-Tetrakis(3-aminopropyl)-1,4-butanediamine

PPI-G2: DAB-AM-8, Polypropylenimine octaamine Dendrimer, Generation 2.0
Synonym: 4,17-Bis(3-aminopropyl)-8,13-bis[3-[bis(3-aminopropyl)amino]propyl]-
4,8,13,17-tetraazaeicosane-1,20-diamine, 4,17-Bis-(3-aminopropyl)-8,13-bis-[3-[bis-(3-
aminopropyl)-amino]-propyl]-4,8,13,17-tetraazaeicosan-1,20-diamin

PPI-G3: DAB-Am-16, Polypropylenimine hexadecaamine Dendrimer, Generation

3.0

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos

» < Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrémetro Raman
T64000-Jobin Yvon no modo triplo monocromador com um estagio inicial de filtro e linha
da radiacdo excitante de 467, 488 nm e 514 nm emitida por um laser misto Ar/Kr
(Coherent Innova 70C Spectrum). No caso de amostras altamente fluorescentes a
obtencdo dos espectros Raman foi realizada utilizando um espectrémetro Raman FT

BRUKER-120 com excitacdo em 1064 nm.

» < Os espectros IV foram obtidos em um espectrbmetro FTIR de alta
performance Bruker/Alpha utilizando o equipamento de ATR ou mesmo utilizando

metodologia convencional com celas de KRS5 (Thallium Bromoiodide) e CaF2 com
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espacamento variavel. No caso de amostras solidas foram feitas pastilhas empregando

KBr como suporte/dispersante da amostra.

» < Os espectros de RMN H! foram obtidos em um equipamento Inova de 300

MHz com solventes deuterados (D20 e CDCls Aldrich).

»<As analises térmicos foram feitas num equipamento Netzsch-Geratebau
GmbH - STA 409 PC Luxx acoplado a detector de masas QMS 403 Aéolos® em

atmosfera de nitrogénio com rampa de aquecimento de 10° C /min

Reagentes

Poliaminas:

Os dendrimeros (PPI-G1; PPI-G2; PPI-G3) e polietileno-imina (PEIb) foram
obtidos da Sigma-Aldrich.

As caracteristicas do PEIb utilizado sdo: PEIb: Branched Poly(ethyleneimine)
solution, average Mn ~60,000 by GPC, average Mw ~750,000 by LS, 50% wt. in H20.

SO.: Dioxido de enxofre 3.0 WHIT MARTINS PRAXAIR INC.
HMTA: hexametilenotetramina P. A. ACS 99.0% Vetec, SIGMA-ALDRICH

PAA: Poliacidoacrilico solution, average Mw ~90,000, 30 wt. % in H20O SIGMA-

ALDRICH
N2: Nitrogénio AIR Products Brasil

SOCI;: Cloreto de tionilo
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Todos os solventes foram obtidos de fontes comerciais (Sigma-Aldrich) e

purificados pelas metodologias da literatura [69]
HCOOH: Acido férmico 85%
HCHO: Formaldeido 30%
CHCls: Cloroférmio
CH3OH: Metanol
C2HsOH: Etanol
CH2Cl2: Diclorometano
C7Hs: Tolueno
CeHi4: n-hexano

CH3CN: Acetonitrila

Sinteses

Metilacdo das poliaminas [70],[71]

Foi feita uma mistura da amina, acido férmico 85% e o formaldeido 30% em uma
proporcao de equivalentes de 1: (2,2): (2,2). Esta mistura foi mantida em refluxo até o
fim da formacéo de CO2 em atmosfera de nitrogénio. Apos cessar a evolugdo de CO: se
basifica 0 meio até pH 9 e se extrai a amina com cloroférmio. O cloroférmio é retirado

por rotoevaporacao e o produto obtido € deixado em dessecador sob vacuo.
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Estudo da Interag&do SO; — Poliaminas

Dois procedimentos foram utilizados na tentativa de preparacdo dos complexos
moleculares poliamina — SOz:

O sistema usado para controlar os gases sao dois torpedos um de Nz e u outro de
SO2 cada um com mandmetros, unidos por mangueiras e uma chave em forma de T que

regula o passagem de cada um dos gases com um mandmetro de saida.

i) Gotejamento de SO liquido diretamente sobre a poliamina:

Foram colocados aproximadamente 200mg de poliamina num tubo no qual foi
adaptado um dedo frio com nitrogénio liquido como refrigerante (ver fig.25) pelo qual
passou-se um fluxo de nitrogénio por 15 min depois um fluxo de diéxido de enxofre
por 5 min, seguido por um fluxo de N2 até todo sistema estar em temperatura

ambiente.

Fig25. Imagem do dedo frio e tubo de Absorcéo
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i) Borbulhamento de SO2> em uma solucao da poliamina:

Os PPI_Dend sao comercializados como solu¢cbes metanolicas e PEIb como
solucdo aquosa. Antes da formacdo da respectiva solucdo de cloroférmio descrita
abaixo, os solventes foram rotoevaporados sob presséo reduzida.

A poliamina (=0,5 g apos retirada do solvente) foi solubilizada em 10mL de
cloroférmio seco e borbulhado dioxido de enxofre até precipitagdo do complexo (=25min).
O sdlido obtido é decantado removendo-se a maior quantidade de solvente possivel. O
solvente residual € entdo removido submetendo o solido a um fluxo ténue de nitrogénio

a temperatura ambiente, sendo o sélido protegido da luz.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Metilag&o das poliaminas

A alquilacdo das aminas primarias das poliaminas foi realizada pelo método de
Escheweiler-Clarke que neste caso é mais conveniente do que a utilizacdo de haletos
de alquila (pex. lodeto de metila), uma vez que a reatividade fica restrita as aminas
primarias e secundarias, ndo havendo possibilidade de metilacdo dos nitrogénios
terciarios formando as respectivas aminas quaternarias. O mecanismo da reacdo de

Escheweiler-Clarke é representado abaixo:
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Fig26. Mecanismo da alquilacdo de aminas pelo método Escheweiler-Clarke (www.name-
reaction.com/eschweiler-clarke-reaction)

Simplificadamente temos que a amina reage com o formaldeido protonado
resultando em um ion de imina intermediario. O ion de imina entdo reage com acido
férmico, formando um ion amobnio metilado e liberacdo de diéxido de carbono.
Desprotonacdo do ion aménio, resulta na amina metilada. O mecanismo acima foi
exemplificado para uma amina secundaria; para uma amina primaria temos duas vezes
este processo.

Os produtos de reacdo foram caracterizados por RMN H! e espectroscopia no

Infravermelho, sendo a seguir discutidos os resultados obtidos.
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Fig27. Espectros de RMN H* para PPI-G1 (vermelho) em D,O e produto de metilagdo PPI-
G1Me (azul) em CDCls.

No espectro em vermelho da Fig.27 temos a atribuicdo dos sinais para 0s
diferentes tipos de hidrogénio (a-e) presentes em PPI-G1 em agua deuterada: 1,3ppm
(a); 1,45ppm (d); 2,35ppm (e) e 2,45ppm (b+c). Os hidrogénios das aminas primarias,
gue sao intercambiaveis, ndo estdo presentes no espectro.

As integrais em oligbmeros e polimeros sao dificeis de calcular e normalmente
levam erros altos na quantificacdo pela largura das sinais mas se dividimos o espectro
do PPI-G1 em duas partes e tomamos as sinais a, d como uma sinal sé e os sinais b, c,
e como outra sinal a propor¢cdo nas integrais seria de 3:5 respetivamente onde o

resultado experimental é (3):(4,78) sendo um resultado bem aproximado do tedrico.
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O produto metilado PPI-G1Me apresenta baixa solubilidade em agua, porém
apresenta boa solubilidade em cloroférmio, logo os espectros foram obtidos em CDCls.
No espectro azul (Fig.27) temos os sinais dos prétons de PPI-G1Me obtido em
cloroférmio deuterado que apresenta os mesmos perfis do espectro vermelho s6 que
apresentam um diferente deslocamento quimico devido ao efeito do solvente; mas é
possivel observar os sinais para os hidrogénios (a-e) em ca.: 1,2ppm (a); 1,4ppm (d);
2,05ppm (e) e 2,2ppm (b+c); adicionalmente existe um sinal muito intenso em ca.
2,02ppm que corresponde aos hidrogénios das metilas (-CHs) presentes no produto de
reacao. Este sinal mais intenso corresponde aos 24 H metilicos em quanto as integrais
ja sabendo que é dificil e que o calculo é aproximado em polimeros se fazemos 0 mesmo
procedimento de dividir as sinais em dois tipos 0s primeiros sinais a, d e as segundas b,
c, € + metilas teriamos uma razao de 3:11 onde o resultado experimental é (3):(11.38)
confirmando o sucesso da reacdo de metilacdo nos nitrogénios primarios da molécula.
O produto também foi analisado por espectroscopia Raman observando-se a

diminuicdo ou desaparecimento das bandas N-H no espectro.
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Fig28. Espectros Raman para PPI-G1 (preto) e produto metilado, PPI-G1Me (vermelho)
excitagdo 1064nm.

No espectro Raman é possivel observar como as bandas em ca. 3310 cm™* que
correspondem aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo amina primaria,
assim como a banda de deformacgédo angular em ca. de 1605 cm™ ndo estdo presentes
no espectro do produto, confirmando auséncia de aminas primarias decorrentes do
processo de metilacdo do dendrimero[72]. Adicionalmente a regido ca. 2850 — 3100 cm-
! caracteristica dos estiramentos C—H se intensifica (particularmente para PPI-G2Me e
PPI-G3Me, vide na sequéncia do texto) e fica diferente provavelmente a contribuicdo do
grande numero de H metilicos agora presentes na molécula.

Foi realizado o mesmo processo de andlise para os dendrimeros PPI-G2 e PPI-

G3 e o polimero ramificado PElIb.
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Fig29. Espectros de RMN H! para PPI-G2 (vermelho) em D-O e produto metilado PPI-
G2Me (azul) em CDCls.

No espectro vermelho (Fig.29) que corresponde a PPI-G2 temos um perfil similar
ao obtido para PPI-G1 em agua deuterada sendo observados também quatro tipos de
sinais em ca: 1,3ppm (a); 1,45ppm (d); 2,3ppm (e) e 2,45ppm (b+c). as integrais para 0s
dois grupos de sinais at+d, e b+c+e teoricamente € de 7:13 com um resultado
experimental de (7):(13.05)

Como ja apresentado nesta tese os dendrimeros aumentam exponencialmente a
guantidade de atomos a medida que aumenta a geracdo, mas 0s grupos funcionais e 0s
tipos de hidrogénio sdo os mesmos por tanto temos espectros similares. Podemos
observar que a integral dos prétons do tipo a € substancialmente menor que a dos
demais conjuntos de protons no espectro de PPI-G2 (assim como para PPI-G3, vide na

sequéncia do texto) uma vez que estes prétons sao do “core” do dendrimero (-CH:2 da
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cadeia butil diamina) que é o mesmo para todas as geragcdes, enquanto que os demais
tipos de protons aumentam em cada geracao.

No espectro azul (Fig.29) temos o produto metilado PPI-G2Me obtido em
cloroférmio deuterado que apresenta os mesmos padrdes do espectro de PPI-G2 s6 que
com diferentes deslocamentos quimicos devido ao efeito do solvente mas é possivel
observar os sinais para os hidrogénios em ca.: 1,0ppm(a) 1,2ppm(d) 1,85ppm (e) e
2,0ppm (b+c), e assim como para PPI-G1Me um sinal muito intenso em ca. 1,8 ppm que
pertence aos grupos metilas presentes no produto de reacdo. As integrais dos grupos de
sinais a+d, e b+c+e teoricamente seriam 7:25 e obtivesse uma racéo de (7):(26.58)

O espectro Raman (Fig.30) também confirma a metilacdo de PPI-G2 pelo
desaparecimento das bandas referentes as aminas primarias: i) 3304 cm?
correspondente aos estiramentos simétrico e assimétrico e ii) 1598 cm™ correspondente

a deformacéao angular.
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0,09 - 1443q1460 [

Intensidade (unidade arbitraria)

838 1042 1307 3304

0,00 +

T y T y T
1000 2000 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Fig30. Espectros Raman para PPI-G2 (preto) e produto metilado, PPI-G2Me (vermelho).
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Também se percebe um aumento da intensidade das bandas correspondentes

aos estiramentos C-H na regido 2750 — 2950 cm™ (espectro vermelho — Fig.30)
comparativamente a intensidade das outras bandas corroborando a presenca dos grupos

-CH3 no dendrimero metilado.
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Fig31. Espectros de RMN H! para PPI-G3 (vermelho) em D0 e produto metilado PPI-
G3Me (azul) em CDCls.

No espectro vermelho (Fig.31) temos 0s mesmos resultados que para o
dendrimero PPI-G1 e PPI-G2 em agua deuterada, sendo observados quatro tipos de
sinais ca.: 1,25ppm (a); 1,45ppm (d); 2,3ppm (e) e 2,45ppm (b+c).

No espectro azul temos o produto metilado PPI-G3Me obtido em cloroféormio

deuterado sendo possivel observar os sinais para os hidrogénios em ca.: 1,75ppm (a);
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1,95ppm (d) 2,65ppm (e) e 3,5ppm (b+c). Diferentemente de PPI-G1Me e PPI-G2Me o
pico mais intenso que corresponde as metilas ndo aparece como um pico Unico, mas sim
como dois picos intensos com uma separacdo muito pequena entre si (2,65ppm e
2,7ppm). As integracdes para os dois grupos de sinais a+d e b+c+e+metilas teoricamente

€ 15:53 mas experimentalmente de (15):(59,76)

Analisando a intensidade destes picos e pelo fato de recorrerem praticamente com
o0 mesmo deslocamento quimico, € um indicio de que para PPI-G3 a alquilacdo deve ter
ocorrido de forma irregular, ou seja, na superficie foram formadas tanto aminas terciarias

como secundérias, segundo esquematizado para uma por¢édo do dendrimero (fig.32)
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Fig32. Representacdo esquematica de alquilagédo parcial na superficie de PPI-G3

Vemos que a medida em que cresce a geracdo do dendrimero a superficie fica
mais impedida o que pode resultar em maior dificuldade de acesso dificultando a

insercao dos grupos metila.
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No espectro Raman (Fig.33) é possivel observar como as bandas de ca. 3306 cm-

1 que correspondem aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo amina primaria
estdo ausentes assim como a banda de deformacéo angular ca. 1600 cm! confirmando
a metilacdo do dendrimero. A metilacéo irregular desta geracdo nao pode ser inferida
pelo espectro Raman ja que neste caso ndao temos o surgimento de uma banda de
estiramento simétrico de uma amina secundaria ja que a metilacéo foi irregular mas nao

e possivel observar nenhuma banda desse tipo.
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Fig33. Espectros Raman para PPI-G3 (preto) e produto metilado, PPI-G3Me (vermelho).

Uma evidéncia da alquilacéo irregular € o surgimento de uma banda de baixa
intensidade em ca 1670 cm™ no espectro do produto metilado que pode ser atribuido &

angular simétrica e 6 angular assimétrica de amina 22.
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Portanto, a andlise dos espectros Raman permite inferir que apesar do menor grau

de metilacdo obtido em PPI-G3Me nédo existem aminas primarias nesta geracdo, mas
somente terciarias e secundarias.

Os resultados dos deslocamentos dos PPI_Dend e dos correspondentes produtos

metilados se encontram na Tabela |

Tabelal. DESLOCAMENTOS QuiMICOS PPI_DEND (D20) E PPI_DENDME (CDCLs3)
a ppm b+ c ppm d ppm e ppm -CHs
PPI-G1 1,3 2,45 1,45 2,35
PPG1Me 1,2 2,2 1,4 2,05 2,02
PPI-G2 1,3 2,45 1,45 2,3
PPI-G2Me 1,0 2,0 1,2 1,85 1,8
PPI-G3 1,25 2,45 1,45 2,3
PPI-G3Me 1,75 3,5 1,95 2,65 2,65-2,7

Podemos observar que todos os tipos de protons para os dendrimeros em agua
deuterada aparecem com os mesmos deslocamentos quimicos independentemente da
geracdo analisada, indicando que a medida que aumenta a geracdo nao ocorre uma
alteracao significativa no ambiente quimico destes protons nem séo geradas interacoes
intra-moleculares significativas.

Com a ocorréncia da metilacdo das aminas primarias superficiais os protons
‘internos” (a — e) sofrem um deslocamento para campo mais baixo, sendo este
deslocamento mais significativo para PPI-G2Me comparativamente a PPI-G1Me. Vemos

também que este deslocamento para campo mais baixo é particularmente presente nos
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prétons do tipo e que corresponde aos prétons que se encontram no grupo -CHz: ligado
ao nitrogénio terminal (superficial), que é transformado de uma amina primaria para uma
amina terciaria.

O comportamento para PPI-G3Me, por outro lado, é o inverso, ocorrendo um
deslocamento de todos os protons para campo mais alto comparativamente ao precursor
nao alquilado. Este comportamento pode estar associado ao fato de: i) alquilacéo
incompleta da superficie do dendrimero ii) Uma mudanca de ambiente quimico devido a

uma maior torcdo do dendrimero devido a uma superficie mais congestionada.

Em relacdo aos protons metilicos resultantes da alquilacdo das aminas
superficiais, também existe um deslocamento para campo baixo das metilas de PPI-
G2Me (1,8ppm) em relacao as metilas de PPI-G1Me (2,02ppm), por outro lado as metilas
de PPI-G3Me se encontram significativamente deslocadas para campo alto (2,65 —
2,7ppm) aparentemente pelo tamanho dessa geracao e as tor¢des internas os ambientes

magneticos e quimicos mudam.
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Fig34. Espectros de RMN H? para PEIb (vermelho) em D,0O e produto metilado PEIbMe
(azul) em CDCls.

No espectro vermelho (Fig.34) temos sé um grupo de sinais na regiao 2,6-2,4
ppm, que correspondem aos hidrogénios internos (a) em 2,55ppm e os externos (b)
2,50ppm. No espectro azul temos o produto metilado PEIbMe obtido em cloroférmio
deuterado podendo ser observados diferentes deslocamentos quimicos devido ao efeito
do solvente, sendo os prétons a observados em ca 2,52ppm e os protons b aparecem
agora com um sinal desdobrado na regido de 2,3-2,45ppm. Como € um polimero

ramificado (n&o linear) tem diferentes ambientes em diferentes partes do polimero o que

faz que os sinais ndo sejam singletos e sim sinais largos desdobrados.

No espectro de PEI, tal qual nos espectros dos PPI_DendMe podemos observar

dois sinais intensos (ca 2,17ppm e 2,15ppm) que correspondem aos sinais dos grupos
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metila, que por analogia ao que foi discutido para PPI-G3Me correspondem as metilas

de aminas secundarias e terciarias, indicando que aqui também obtivemos uma

alquilacao irregular.

Tabela Il. COMPARACAO DOS DESLOCAMENTOS QUIMICOS DOS PROTONS DO TIPO A E B NOS

COMPOSTOS INVESTIGADOS PPI_DEND (D20), PEIB (D20), PPI_DENDME (CDCL3) E PEIBME (CDCL3)

Composto a ppm b ppm -CHs
PEIb 2,55 2,50
PEIbMe 2,52 2,3-2,45 2,17-2,15
PPI-G2 1,3 2,45 -=--
PPI-G2Me 1,0 2,0 1,8
PPI-G3 1,25 2,45 ---
PPI-G3Me 1,75 3,5 2,65-2,7

Estudo da Interag&o SO, — Poliaminas

Como descrito na parte experimental o estudo da interagdo entre SOz e as

poliaminas foi realizado por gotejamento direto de SO: liquido sobre a poliamina ou pela

passagem de SOz gasoso por uma solucao da poliamina em cloroférmio. A ocorréncia

de uma interagédo efetiva entre SOz e aminas resulta na formagdo de um complexo

molecular, sendo obtido na maioria dos casos um solido de coloracdo amarelada

decorrente de um processo de transferéncia de carga.

Passagem de um fluxo de SOz gasoso diretamente na poliamina néo foi realizado,

uma vez que as poliaminas se constituem em um material viscoso o que dificulta a

passagem de gas pelo material. As poliaminas contidas em tubos, foram submetidas a
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SO:2 deixadas sob atmosfera deste gas no tubo fechado. Este teste pretendia verificar se
a difusdo do gas na amostra resultaria na formagcao do complexo, entretanto, nenhuma
alteracao foi observada nas amostras.

Uma vez que a difusdo do gas sobre as amostras nao foi efetiva, realizamos o
gotejamento de SO: liquido sobre a poliamina e subsequente evaporacao do excesso de
SO.. Este procedimento também n&o resultou em precipitado caracteristico de formagéo
dos complexos moleculares. Ja que formou algum produto na superficie mas depois de
deixar evaporar o SOz em excesso o produto desaparece. Estes resultados indicam que
a interacao poliamina — poliamina deve ser muito mais forte que a interacdo com SO: e
gue a solubilidade de SO2 nestas amostras € desprezivel.

Foi realizado entdo o borbulhamento de SO2 em solugdo da poliamina em
cloroférmio, que resulta na formacéo de um precipitado. Apds decantacao, origina-se um

material solido pastoso de coloracdo amarela ou amarelo-esverdeada.

Caracterizacdo do solido obtido do borbulhamento de SO, em solucédo das

poliaminas

Como mencionado na Introducéo a espectroscopia Raman constitui uma técnica
muito eficiente na caracterizacdo da formagéo de complexos moleculares amina — SOx.
Inicialmente foram obtidos espectros Raman de todas as trés geracfes que
apresentaram perfis Raman praticamente idénticos. A titulo de descricdo das
caracteristicas espectrais dos PPIl_Dend foi escolhida a segunda geracao (PPI-G2). A
Fig.35 mostra o espectro Raman de PPI-G2 e a Tab.lll as frequéncias Raman com as

intensidades relativas
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Fig35. Espectro Raman para PPI-G2 com laser de 1064nm
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Tabela lll. FREQUENCIAS RAMAN COM AS INTENSIDADES RELATIVAS E ATRIBUICOES PARA PPI-G2

Frequéncia (cm™)

Atribuicéo

832 (1,5) dang out-of-plane (N-H)
1071 (2,9) v (C-N)

1307 (3.9) 3 (CNC)
1447 (8.5) 3 (C-C)

1600 (0,9) dang Simétrica (N-H)

2500 — 3000 (10)

C-H

3305 (3,2) L

Vs (N-H)
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N&o existem estudos sisteméaticos de espectroscopia Raman de dendrimeros,
excetuando-se estudos mais recentes envolvendo varios dendrimeros de fosforo
[73],[74],[75].

Como pode ser observado na Fig.35 o perfil Raman de PPI-G2 é relativamente
simples uma vez que nesta classe de dendrimeros temos apenas: i) aminas primarias
(aminas superficiais/terminais); ii) aminas terciarias (core e ramificacbes) e iii)
ramificac6es carbonicas do tipo -CHa.

As maiores intensidades sdo observadas para as porcdes carbdnicas da molécula
(v(C-H); 2500 — 3000 cm?; e §(C-C), 1447 cm?) tanto por serem modos intensos, mas
também por corresponderem a maior parte dos grupos presentes na molécula. A regido
2500-3000 cm é uma banda larga constituida por multiplos picos.

O modo vs(N-H) correspondente das aminas primarias superficiais apresentam a
frequéncia na regido de 3300 cm%, caracteristica de aminas liquidas (lembrar que estes
PPI_Dend séo liquidos viscosos). As aminas primarias ainda contribuem no espectro
Raman com um pico em 832 cm™ correspondente a uma banda relativamente larga
referente a uma deformacao angular simétrica out-of-plane (8s out-of-plane), que também
€ comumente observada em aminas liquidas e um modo 8s(N-H) caracteristicoem 1600
cm,

As aminas terciarias do core e ramificagbes séo indicados no espectro Raman
pelo modo §(CNC) em 1307 cm™ e v(C-N) em 1071 cm™™.

Todas as geracdes dos PPI_Dend apresentam este mesmo perfil com diferencas
pouco significativas no valor de algumas das frequéncias.

A Fig.36 apresenta o espectro Raman do SOz (liquido), sendo que a formagé&o de
complexos moleculares, como ja mencionado na Introducéo, pode ser monitorada pelas

deslocamentos das frequéncias dos modos vs (1145 cm) e/ou vas (1336 cm™).
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A Fig.37 mostra os espectros Raman dos solidos obtidos na precipitacdo dos

PPI_Dend apo0s borbulhamento de SO: nas respectivas solugbes em cloroférmio

conjuntamente ao espectro de PPI-G2 para efeitos de comparacéao.
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Fig37. Espectros Raman dos PPI_Dend obtidos apos tratamento com SO, (PPI-G,SO5)
com laser de 1064mn
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Os espectros Raman dos solidos obtidos ap0s a precipitacdo pela passagem de
SO: pela solugéo dos PPI_Dend apresentam um conjunto de novas bandas em relagéo
ao espectro dos dendrimeros individualmente, sendo as novas bandas, indicadas por
uma linha tracejada na Fig37, para facilitar a visualizacdo das mesmas. A Tab.IV mostra

em uma primeira analise as regides em que aparecem estas novas bandas:

Tabela IV. FREQUENCIAS DAS NOVAS BANDAS DOS SOLIDOS OBTIDOS APOS PASSAGEM SO»(G) EM

SOLUCOES DOS PPI_DEND

650 — 670 cm*
760 cm?
978 cmt
1050 cm'?
1340 cm?

Considerando a frequente ocorréncia de complexos aminas-SO2 poderiamos em
principio supor a formagcdo destes complexos uma vez que podemos observar uma
banda na regido de 1050 cm que poderia corresponder ao deslocamento da banda vs
(1145 cm™) e que existe a banda em 1340 cm™ que poderia indicar a existéncia de SO2
adsorvido pois esta banda corresponde a frequéncia de va (1336 cm™).

Entretanto, os deslocamentos observados em todos os PPI_Dend (=100 cm™ para
vs(SO2)) ndo sao condizentes com a formacéo de complexos moleculares amina — SO2
pois em geral os deslocamentos sdo da ordem de 30 cm* tanto em aminas alifaticas
como aromaticas; a titulo de ilustracdo a TabV apresenta as frequéncias de vs(SO2) em

complexos amina — SOx.
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Tabela V. DADOS DE vs(SO2) EM ALGUNS COMPLEXOS COM AMINAS E DESLOCAMENTO Avs EM

RELAGAO A vs(SO,) PARA SO, GASOSO (1150 cm?)

Complexo Amina — SOz vs(SO2) (cm?) | Avs(SO2) (cm™) Referéncia
Dimetil-amina — SO2 1121 29 [76]
(CH3)2-NH - SO2
Trietil-amina — SO2 1120 30 [76]
(CH3)3-N — SO2
Dimetil-anilina — SOz 1110 40 [77]
CeHe-N(CH3)2 — SO2

Estudos recentes tém mostrado a influéncia de agua na interacdo entre aminas e
SOz, como por exemplo, o trabalho de Lee [78] que constatou a formacédo tanto de
bissulfito* como de H2SOs*, na interacdo com diaminas de diferentes basicidades,
verificando inclusive, a reversibilidade em funcdo da espécie gerada conforme mostrado
na Fig38:

(* Aqui estas espécies sdo designadas como descritas no artigo original,

veja nasequéncia do texto definicbes mais rigorosas de cada entidade molecular).

\CI | SO, —H,0 cr +| A

+N/\/N\ 2 2_ \+N N\

R e R HSOg
pKy=8.2

R—"NAUN R—"NA_N
\ / 80°C \ /
pK, > 11.0 H2S03
Fig38. Esquema da Interacdo de SO, com diaminas na presenca de dgua. Formacao de

HSOg (irreversivel) e HSO3 (reversivel) [78]
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Para viabilizar uma discussao mais detalhada dos espectros e correlacionar com
as espécies obtidas nesta tese, a seguir serd feita uma descricdo das espécies
envolvidas na interagdo de agua com SO: e da caracterizagcdo espectroscopica das
mesmas.

Townsend e colaboradores [79] revisaram e estudaram as propriedades de
aerossois formados de SO: e agua e sua reagdo com amonia, investigando a influéncia
do aumento da umidade e do tamanho das particulas de aerossol, mostrando inclusive
uma série de controvérsias relativas a existéncia e caracterizacdo das espécies
envolvidas que ndo sera aqui detalhada por questéo de objetividade. Apresentaremos a

seguir alguns pontos relevantes e de interesse para 0 n0sso sistema.

E comumente difundido que na interacéo de agua com SOz (pex.ao se borbulhar
SO2 em &gua) ocorre formacdo de H2SOs, entretanto por questdes termodinamicas, a
existéncia desta espécie ndo é possivel na Terra [80] e na verdade o0 que ocorre € a
formacdo de SO: hidratado, ou mais propriamente do “complexo molecular” SO2:H20

[81],[82]:

i) SO2 + H2O = SO02.H20

A forma predominante de SOz em &gua, portanto, € a molecular pela geracéo do
complexo SO2:H20, e ndo de H2SOs como indicam estudos de absor¢cdo de

infravermelho de MacLaren — Jones [83].

O complexo molecular por sua vez pode se dissociar gerando bissulfito (HOSO>):

i) SO2H0 = HOSO2 + H*
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O bissulfito pode tautomerizar formando o ion sulfonato (hidrogenossulfonato)
(HSOg3Y) que difere do bissulfito pois o hidrogénio se encontra ligado ao enxofre ao invés

do oxigénio [84]:

i) HOSO2 = HSOs

A formacéao de sulfonato (HSOz3") diretamente a partir do complexo SO2:H20 néo
€ possivel, sendo necesséria a formacéao prévia de HOSO: [85]. Estes dois tautbmeros

correspondem a espécie genérica hidrogeno-sulfito, representada por SHO3".

Também ocorre dimerizacdo gerando dissulfito (pirossulfito) (S205%) [86]:

iv) 2HOSO2 = S205* + H20

ou

HOSO2 + HSO3z = S205% + H20

Os dois tautdmeros também podem dissociar resultando na formacéo de sulfito

(SOs?) [87]

v) HOSO2 = SO03* + H*

Vi) HSOz» = SO0z + H*

Uma representacao global das transformacfes destas espécies € esquematizada

abaixo:
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Esquema da Interconversao entre espécies de S(IV) em solugédo aquosa [79]

Em relacéo as reacdes indicadas acima em i — vi temos que:

I) Existe uma interdependéncia grande entre as espécies, e o pH do meio exerce

uma forte influéncia na composicao do sistema.

Il) Existe grande controvérsia de qual dos tautbmeros HSOs é mais estavel
[88],[89]. Calculos ab initio indicam que HOSO2 é a forma mais estavel [90] e estudos

de espectroscopia Raman analisando o estiramento S-O indicam a existéncia das duas
formas em solucéo [86].

[Il) Os estados de equilibrio em agua sao atingidos rapidamente. Por exemplo, o
tempo de meio vida de dissociacdo do complexo SO2:H20 é de 0,2 us; e a segunda

ionizacao que leva a sulfito recai na escala de milissegundos [91].
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Em relacdo a caracterizacdo espectroscopica destas espécies na regido das
ligacdes S-O, também existe grande controveérsia, porém, dos estudos de Risberg [92] e
Townsend [79] existe grande aceitacdo de que a banda observada em 1052 cm
corresponde ao estiramento simétrico (vs SOz) da espécie HOSOz (bissulfito) e que a
banda de frequéncia 1021 cm™, corresponde ao estiramento simétrico (vs SOz) da
espécie HSO3™ (hidrogenossulfonato).

Outra caracterizacédo importante é a do complexo SO2-H20, sendo atribuidos os
modos a 1150 cm™ ao estiramento simétrico (vs SO2) e 1350 cm™ ao estiramento
assimeétrico (va SO2) [92],[93]. Interessante notar que as bandas vs de SO2:H20 séo
praticamente idénticas aos encontrados para SOz tanto gasoso (vs= 1151 cm™) como
liquido (vs= 1145 cm). Pequenos deslocamentos sdo observados para va, porém em
sentidos opostos (maior e menor frequéncias respectivamente), comparativamente a va
de SO:2 gasoso (va= 1361 cm) e liquido (va= 1338 cm™). A Tab.Vl sumariza a

comparacao entre SOz (g/lig.) com o complexo (SO2:H20):

Tabela VI. MODOS DE VIBRACAO E RESPECTIVAS FREQUENCIAS DE SO; E DO COMPLEXO SO2*H,0

SO
Modo vibragdo SO SOz (gas) SO2-H20
(liquido)

estiramento

1151 1145 1150
simétrico vs
estiramento

1361 1338 1350

asSimetrico vas

Em outro estudo Grassian e Al-Hosney investigaram a adsorcao de SO2 em
aerossois de CaCOs na regido do infravermelho [94], sendo possivel observar e
caracterizar por FTIR a formacéo de SOs%, como CaSOa. Particulas de CaCOs expostas

a condicBes ambiente possuem uma superficie que contem Ca(OH)(COsH), resultante
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de uma primeira etapa de reacdo com agua. Esta superficie propicia uma maior adsorcao
de agua. Esta agua adsorvida, por sua vez, facilita a maior mobilidade de ions na
superficie que aumenta a posterior adsorgdo de SOz, assim como de CO2 e HNOs. A

adsorcao de SOz conduz entdo a formacao de CaSOs como representado abaixo:

vii) Ca(OH)(COsH) + SO» —» CaSOs + H2COs

Para orientar a discussdo € apresentada a seguir uma tabela de atribuicdes

extraida dos artigos de Townsend [79] e de Grassian [94] que traz os dados mais

relevantes no contexto de nosso sistema;

Tabela VII. ATRIBUICOES PARA ESPECIES DERIVADAS DA INTERACAO DE SO; E AGUA.

Banda (cm™) Espécie Atribuicao
650 e 668 (#) SOs> (8) out-of-plane

978 (#) SOz* Vas

1048 (*) HOSO> vs (SO2)

1150 (*) SO2:H20 vs (SO2)

1200 (*) HOSO> v (S-0)

1350 (*) SO2:H20 va (SO2)

1455 (*&) C-C ou NH4* C-C def 6N-H

3247 (*) HOSO2 vO-H

* Dados obtidos da ref. [79] ; # Dados obtidos ref. [94]; & ndo é de produto direto

SO2/H20
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Comparando os dados da analise preliminar da Tab V. com os dados das
atribuicdes da TabVII. fica evidenciado que a interacdo de SO2 com os PPI_Dend G1 —
G3 resulta na formacao de um sistema constituido pelas espécies de intera¢do de SO:2

com agua e participagdo das aminas em um processo acido-base:

i) Bissulfito (HOSO2): banda 1048 cm (vs SO2) e banda 1200 cm™ que é atribuida

a v(S-0).

i) Sulfito (SO3?): bandas 650 — 670 cm™ (5 out-of-plane) e 978 cm™ (va)

Em linhas gerais ao se borbulhar SOz na solugdo contendo os PPI_Dend na

presenca de tracos de umidade (solvente, atmosfera, residuo do proprio dendrimero)

geram o complexo molecular SO2-H20.

(1) SO2 + H.O — SO02:H20

O complexo se dissocia em um processo acido-base formando HOSO:2 devido a

existéncia das aminas do dendrimero.

(2) SO2H20 + NH2-R — HOSO2 + *NHa-R

Parte do bissulfito participa de uma segunda reacdo de ionizagdo mediada

também pelas aminas do dendrimero formando o ion sulfito; ou o complexo molecular

participa de um processo simultaneo de ionizagéo de dois H*:
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(3) HOSOz + NH2-R — SO03% + *NHa-R ou

(4) SO22H20 + (NH2-R)2 — S03% + (*NHz-R)2

Por simplificacéo as reacdes acima foram representadas como reacdes diretas e
nao como reacdes em equilibrio e mostramos as reacdes apenas com as aminas

primarias do dendrimero (vide discussao posterior ao longo do Capitulo).

0,40
0,38
668

0,36

0,34 -

0,32
650
0,30 - 978 | (10711337

0,28 - 760

Intensidade (unidades arbitrarias)

0,26 + 832

0,24

T T T T T
1000 2000 3000

Deslocamento Raman (cm™)

Fig40. Espectro Raman PPI-G2-SO, com laser de 1064nm

A Fig40 mostra o espectro Raman do produto PPI-G2-SO2 em escala ampliada
de forma a visualizar com maior detalhamento todas as bandas. Vemos as bandas
referente ao SOs? 650 — 670 cm* (5 out-of-plane) e 978 cm™ (va); a banda caracteristica

de HOSO2 1048 cm™ (vs SO2) aparece bem definida sendo a existéncia desta espécie
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corroborada pela banda em 1213 cm™ que é atribuida ao estiramento S-O (v S-O) de
HOSO:>.

A banda em 1337 cm pode ser atribuida a CH2 twist que é particularmente notada
no espectro Raman em sistemas no estado sdélido ou mais constrito [18],[95]. Esta banda
recai na mesma regido de vaSO2, que poderia levar a conclusdo de que existe o
complexo SO20H20; entretanto, esta banda apresenta intensidade baixissima no
espectro Raman, e adicionalmente ndo observamos a respectiva banda 1150 cm™ de va
S0O2¢H20 que é muito intensa.

Em relagéo as bandas do dendrimero vemos que a banda em 832 cm referente
a deformacédo out-of-plane se mantém, porém com uma intensidade relativa menor. A
banda em 1071 cm referente v C-N aparece praticamente como um ombro sobreposta
pela banda em 1048 cm* (vs HOSO>).

A banda em 1307 cm™ (8 CNC) néo é mais observada. Este dado é interessante
uma vez que esta banda correspondia no espectro do dendrimero a uma das bandas
mais intensas e bem definidas (vide Fig35). Também ndo parece que se encontra
sobreposta pela banda em 1337 cm™t. Uma possibilidade é que em funcéo da protonagéo
dos nitrogénios terciarios este modo de vibracdo seja desativado ou deslocado para uma
outra regido de frequéncia. Este modo (6 CNC) também néo esta presente no espectro
dos correspondentes produtos da interacéo dos PPI_Dend metilados(PPIMe) e SO:2 (vide
discussao posterior neste capitulo). Nos PPI_DendMe os produtos da transferéncia de
prétons também estdo presentes, porém neste caso ndo existem aminas primarias
apenas terciarias. Portanto, em uma primeira assuncao parece que a protonacao é a
responsavel pelo desaparecimento desta banda.

A banda em 1447 cm™ correspondente a & (C-C) aparece agora ligeiramente

deslocada para 1455 cm™. Outra possibilidade seria que esta banda estivesse
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correlacionada a deformacg&o angular N-H (3 N-H) de amina primaria protonada (vide
TabVll). Entretanto, esta banda também é encontrada na interacdo de SO2 com o
respectivo produto metilado (PPI-G2Me) em que ndo ocorrem mais as aminas primarias,
portanto corresponde a um deslocamento de & (C-C).

A banda na regido correspondente 1600 cm™ (8s N-H) se mantém como uma
banda de baixa intensidade. A menor intensidade deve ser decorrente da diminuigao do
namero de aminas primarias em funcéo da protonacao destas aminas.

Observa-se uma mudanca significativa no perfil espectral na regiao 2500 — 3500
cml. Parte desta regido corresponde a estrutura carbonica C-H do dendrimero, sendo
no dendrimero puro uma banda larga com multiplos picos e intensa. Esta regido agora
aparece como uma banda muito mais fina sem a existéncia de picos multiplos sendo o
centro da banda deslocado de ~ 2920 cm™ para 2970 cm™® o que implica em um
deslocamento de 50 cm™. A banda relativamente intensa no espectro do dendrimero em
3305 cm™ referente ao vs (N-H) também ndo é mais observada. Estas alteracdes nesta
regido também podem ser inferidas pelo fato de agora a amostra se encontrar no estado
solido.

Curioso notar também que entre 2000 — 2500 cm-?, apesar de aparecer como um
vale de baixa intensidade, existe uma série de ruidos que poderiam ser interpretados
como um conjunto de picos de intensidade muito baixa, em uma regido em que tanto
aminas primarias como aminas terciarias protonadas apresentam modos vs e va [72].

Portanto, o desaparecimento da banda em 1307 cm™ e 3305 cm™ assim como a
banda intensa em 2970 cm™ sdo evidéncias de que ocorre protonacdo das aminas

primarias e terciarias do dendrimero no processo de interacdo com SO2-H.O.
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Figal. Espectro Raman PPI-G1-SO, com laser de 1064nm

Todos os PPI_Dend apresentam as mesmas caracteristicas espectrais apos
interacdo com SO2. No caso de PPI-G1-SO2, entretanto, é interessante notar que
diferentemente do observado em PPI-G2-SO: e PPI-G3-SO:2 a banda em 1048 cm™ é
significativamente menos intensa do que a banda em 978 cm™ sugerindo uma maior
formacédo de SOs? em relacdo a HOSO> (Fig41). Outra caracteristica, é que agora, pelo
fato da banda em 1048 cm ser menos intensa, a banda em 1071 cm? (v C-N) fica mais
evidenciada como um ombro, diferentemente das outras geragcdes em que as bandas se
encontram sobrepostas.

Deve ser mencionado também, que em todos os PPI_Dend-SO2 também surge
uma banda de intensidade fraca-moderada em 760 cm™, entretanto, ndo conseguimos
correlacionar/atribuir a proveniéncia desta contribuicdo espectral em nosso sistema. Um
possibilidade € que esta banda seja devida a um modo pCH: (deformagé&o angular), pelo

fato também da amostra agora se encontrar no estado soélido.
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Tabela VIII. ATRIBUICOES E FREQUENCIAS RAMAN (CM™) COM INTENSIDADES RELATIVAS EM
PARENTESIS

Espécie/Atribuicdo PPI-G2 PPI-G1-SO3 PPI-G2-SO2 PPI-G3-S0O2
SO~ | 650 (4,46) 650 (7,53) 650 (2,86)
(6) out-of-plane 668 (4,45) 668 (7,03) 668 (4,55)

------ 760 (0,99) 760 (1,08) 760 (0,77)
(N-H) 6 out-of-plane 832 (1,5) |832(0,78) 832 (0,4) 834 (0,51)
SOs%vas | = 978 (4,54) 978 (2,16) 978 (1,64)
HOSO2 vs (SO2) | - 1045 (2,58) 1048 (8,50) 1048 (6,39)
v(N-C) 1071 (2,9) | 1071 (sh) 1071 (sh) 1071 (sh)
HOSO:2v (S-0) | - 1200 (0,82) 1213 (0,91) 1202 (0,51)
d (CNC) 1307 (3,9) | ---—-- |- | e
CHztwist | -——--- 1334 (2,45) 1334 (1.84) 1334 (0,91)
d (C-C) 1447 (8,5) | 1455 (3,87) 1455 (3,5) 1455 (3,76)
da (N-H) 1600 (0,9) | 1611 1607 1604
-NHsz*/-NR3* | - 2000-2700 2000-2700 2000-2700
Va € Vs Aumento Aumento Aumento

Linha Base Linha Base Linha Base

C-H 2500- 2963 (10) 2971 (10) 2972 (10)

3000

. Picos

‘NH3 Va € Vs ml:ll'“plos

Centro

Banda

2920 (10)
vs (N-H) 3305(3,2) | - || e
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Estudo da interagcdo SO2 com Poliaminas Metiladas (PPI_DendMe)

Também foi investigada a interagéo de SO2 com os respectivos PPI_Dend em que
as aminas superficiais foram metiladas de forma a obter uma estrutura dendrimérica na
gual agora ndo ocorrem aminas primarias, mas sim apenas aminas terciarias. Este
enfoque foi utilizado pois, em principio, aminas terciarias interagem mais fortemente com
SOz, apesar de, por outro lado, aumentar o efeito estérico. Sob o ponto de vista
tecnoldgico/industrial de captura de SOz, a utilizagéo de aminas primarias/secundarias é
menos eficiente quando existe CO2 conjuntamente ao SOz, devido a reacao das aminas
com CO:2 originando carbamatos, enquanto esta reacdo ndo ocorre com as respectivas
aminas terciarias, adicionalmente, CO: também interfere na captura de SO:
[96],[51],[65].

O espectro Raman de PPI-G2-Me ja foi apresentado na caracterizacdo deste
composto, sendo discutidas apenas as evidéncias espectroscépicas que confirmam a

metilacdo total da superficie da molécula.
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Fig42. Espectro Raman PPI-G2 (preto); PPI-G2Me (vermelho)
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Uma analise mais detalhada deste espectro mostra uma série de atribuicbes que
ja foram discutidas para os dendrimeros ndo-metilados, assim como algumas novas

atribuicoes:

i) 830 cm? dout-plane (N-H);

i) a banda em 1071cm v (CN) agora se encontra deslocada para 1042 cm™ (vide
discusséo posterior espectro Raman) uma vez que agora também temos contribui¢cdes
do tipo H2C-N-CHg;

i) aparece uma banda de baixa intensidade em 1152 cm™ (vide discussao
posterior espectro Raman)

iv) a banda caracteristica em 1307 cm™ § (C-N-C);

v) 1378 cm™ banda caracteristica de 8s CHs

vi) 1443 cm* § (C-C);

vii) a banda caracteristica de 8a CHz em 1460 cm

viii) duas bandas muito intensas vs CHs e va CHs respectivamente em 2780 e 2945
cm; entretanto, a banda vs CHs em 2780 cm™* se encontra deslocada aproximadamente

90 cm™* pois normalmente aparece em 2870 cm™.

Abaixo é representado o espectro Raman de PPI-G2Me.
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Fig43. Espectro Raman PPI-G2Me

A Tabela IX sumariza as atribuicbes frequéncias dos espectros Raman de PPI-
G2Me.

Tabela IX. FREQUENCIAS E ATRIBUICOES DOS ESPECTROS IR E RAMAN PARA PPI-G2ME

Atribuicao (cm)
Sout-plane (N-H) 822
v(N-C) 1042/1065/1152
3(CNC) 1306
0sCHs3 1378
5(C-C) 1447
0aCHs3 1462
vsCH3 2780
vaCHs 2945

A Fig44 mostra os espectros Raman de PPI-G2Me e dos PPI_DendMe apos

interacdo com SO2.
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Fig44. Espectros Raman PPI-G2Me e dos PPI_DendMe apds reagcdo com SO,

Fica evidenciado pelos espectros Raman que os dendrimeros metilados,
assim como os ndo-metilados, geram as espécies, HOSO> e SO3*.

Interessante notar o aparecimento de uma banda intensa e finaem 1146 cm™ para
os dendrimeros PPI-G1Me.SO:2 e PPI-G2Me.SO2 que pode ser atribuida ao modo
vs(SO2) em SO2:H20 (vide TabVIl), ou aqui mais provavelmente a SO, adsorvido (que
apresenta os mesmas frequéncias de SO2eH20) e que no caso dos dendrimeros néo-
metilados néo é observada.

A banda caracteristica vs(SO2) de HOSO2 (1048 cm?) também é presente em
todos os PPI_DendMe, sendo a existéncia de HOSO: reforcada pelo aparecimento da

banda em 1218 cm v(SO); embora apareca sobreposta em PPI-G2Me.
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As bandas em 1146 e 1048 cm' surgem em uma regido espectral dos
PPI_DendMe que corresponde também as bandas do dendrimero dos modos v(CN),
existindo uma grande proximidade por exemplo, entre as frequéncias 1152 cm™* v(CN) e
1146 cm™ vs(SO2) e 1042 cm™ v(CN) e 1048 cm™ vs(SO2) de HOSO:. Entretanto, fica
claro pelo perfil espectral que sdo bandas mais finas e mais intensas que as respectivas
bandas nesta regido de v(CN).
Foi mencionado acima que PPI-G1Me e PPI-G2Me apresentam a contribuicdo em 1148
cm® de vs de SO adsorvido. O fato de se encontrar agora SO2 adsorvido em PPI-G1Me
e PPI-G2Me é atribuido ao fato de um ambiente mais hidrofébico que tanto estabiliza
SO2 como principalmente ndo estabiliza as ligacdes de hidrogénio de 4gua residual no
dendrimero evitando a formacédo do complexo molecular SO2eH20 ou a estabilizacao
deste complexo. Adicionalmente, o ambiente mais hidrofébico gera uma quantidade
menor de bissulfito/sulfito pela menor disponibilidade/estabilizacdo da dgua na estrutura
destes dendrimeros. PPI-G3Me se encontra parcialmente alquilado e ainda apresentam
aminas secundarias que estabilizam agua, logo nado se observa SO2 adsorvido, apenas

bissulfito/silfito.

As bandas de SO3? (650 e 668 cm™ Sout-piane) também estdo presentes nas trés
geracdes de dendrimeros metilados, embora com intensidades relativas diferentes em
cada dendrimero. A banda desta espécie na regido de 980 cm™? (vaSO3%) se encontra
parcialmente sobreposta pela banda 1042 cm por ser intensa e porque também existe
a contribuicdo das bandas v(CN) nesta regido que alargam a linha base.

Evidéncia de protonacdo das aminas se da pelo desaparecimento do modo
8(CNC) (1307 cm), como discutido também para os dendrimeros ndo-metilados.

As bandas dos estiramentos simétrico e assimétrico de CHs (2780 e 2960 cm™)

sdo consideravelmente deslocadas para 2969 e 3019 cm! respectivamente que pode
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indicar mudanca conformacional devido a protonacdo dos nitrogénio ou como parece,

gue SO: é consideravelmente contido na superficie destas espécies.

A TabX reune as atribuicdes e frequéncias dos espectros Raman de PPI-G2Me e

dos PPI_Dend_SO2

Tabela X. ATRIBUICOES E FREQUENCIAS RAMAN (CM™) COM INTENSIDADES RELATIVAS EM

PARENTESIS

Espécie/Atribuicao PPI-G2Me PPI-G1Me-SO: | PPI-G2Me-S0O: | PPI-G3Me-SO:
SO~ | 649(2,27) 649 (3,22) 647 (1)
(8) out-of-plane 668 (5,79) 668 (5,13) 668 (10)

------ 755 (1,20) 756 (0,96) 759 (1,62)
SO3%vas |- 973 (0,79) 978 (0,79) 978 (1,62)
HOSOz vs (SO2) | - 1045 (3,5) 1045 (5,42) 1045 (2,25)
v(N-C) 1042/1065/1152 | encoberto encoberto encoberto
S02H,0/S02 | - 1146 (2,69) | 1146 (2,41) | -
adsorvido vs (SO2)
HOSO: v (S-0) |- 1218 1218 sh 1218 (0,89)
8 (CNC) 1307 (1,3) |- e | e
CHz twist |- 1340 (1,13) | 1341 (1,23) 1341 (0,68)
dsCHs 1378 (0,49) encoberto? encoberto? encoberto?
d (C-C) 1447 (3,43) 1457 (2,30) 1455 (2,53) 1458 (1,45)
3aCH3 1462 (3,67) encoberto? encoberto? encoberto?
-NRs*vaevs |- 2000-2700 2000-2700 2000-2700
vsCH3 2780 2969 2969 2969
vaCHs 2945 3019 3019 3019
C-H 2500-3000 2963 2971 2972

Picos multiplos

Centro Banda 2920
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Interac&o de SO> com PEIb

Como ja mencionado no inicio deste Capitulo também foi utilizada uma poliamina

hiperramificada (hyperbranched) (PEIb) de alta massa molar media (Mwx 750.000; Mn~

60.000).

Abaixo é representado o espectro Raman da PElb.
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Fig45. Espectro Raman de PEIb laser 1064 nm

Uma analise do perfil espectral de PEIb revela que algumas regides apresentam

bandas largas constituidas por uma seérie de picos, como esperado em funcdo da

estrutura do PEIb. A regido correspondente ao modo dang out-of-plane (N-H) apresenta

trés picos 795, 886 e 1042 cm, uma vez que este modo, dependendo da estrutura da

amina, apresenta vibracdes na faixa de frequéncias ~ 650 — 1000 cm™. No caso dos
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dendrimeros que tém uma estrutura mais regular existe uma banda também alargada
porém com um maximo mais definido em ~ 830 cm™. Outra regido que apresenta esta
caracteristica é a correspondente a v(CN) que se apresenta larga (<1040 — 1120 cm™)
com picos relativamente definidos em 1067, 1075 e 1109 cm™!; esta regido ja foi discutida
no caso dos dendrimero metilados (PPIG’s-Me) e vimos que uma maior contribuicdo

estrutural resultou em maior nimero de bandas.

Adicionalmente temos as bandas 1312 cm™ (§CNC), 1456 cm™ (8C-C) e 1592
cm? (8s N-H), sendo que estes picos tém praticamente os mesmos maximos dos
observados nos dendrimeros.

Na regido de frequéncias mais altas temos a banda larga (CH) com dois picos
definidos (2867 e 2950 cm™) e a banda caracteristica do estiramento simétrico N-H (vsN-
H)

em 3308 cm. A Tab. XI sumariza os resultados.

Tabela XI. ATRIBUICOES E FREQUENCIAS (CM?) PARA PEIB

Atribuicéo Frequéncia (cm™?)

dang out-of-plane (N-H) 795/886/1042

v (C-N) 1067/1075/1109

8 (CNC) 1312 (3)

§ (C-C) 1456 (8)

dang Simétrica (N-H) 1592 (1600)

C-H 2500 — 3000

2867/2950
vs (N-H) 3308 (3,2)
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Fig46. Espectro Raman do PEIb.SO; com laser de 1064nm

A interacdo de PEIb com SO: revela caracteristicas similares as encontradas na
interacdo com os dendrimeros (PPI_Dend) e dendrimeros metilados (PPIl_DendMe),
sendo encontradas mais uma vez as espécies SO3% (Sout-plane 650 cm™* e va 882 cm™, que
neste caso aparece cerca de 100 cm deslocada para regido de menor frequéncia; note
gue esta banda é bem fina e definida logo ndo esta relacionada com a banda 886 cm™
(Sout-plane NH) & HOSOz2 (banda caracteristica 1048 cm™; vs SO2).

As bandas das espécies de enxofre sdo muito intensas, e ndo se observam
claramente as bandas relacionadas aos modos de PEIb que recaem nas regibes
coincidentes. A banda da estrutura de PEIb 1459 cm (§(C-C) se encontra ligeiramente
deslocada, porém aparece como uma banda intensa, e contigua a esta banda temos

8sNH (21600 cm!) que aparece pouco intensa.
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A regidao (C-H) aparece deslocada, como nos casos anteriores, sendo
observados trés picos intensos: 2876, 2928 e 2972 cm'*,

A banda em 3308 cm? (vs N-H), desaparece, indicando protonacédo das
aminas primarias. Nao é conclusivo se as aminas terciarias sao efetivamente protonadas
pois a banda §(CNC), aparece em 1300 cm, sendo que a baixa intensidade pode ser
devida a protonacéo parcial destas aminas e/ou as maiores intensidades das espécies

de enxofre dificultando uma melhor visualizacdo desta banda. A Tab. XIl sumariza os

resultados.

Tabela XII. ATRIBUICOES E FREQUENCIAS (CM™) COMPARATIVAS DE PEIB E DE PEIB-SO,
Espécie/Atribuicao PEIb PEIb-SO>
S0Os?% (8) out-of-plane | - 650 (2,86)

(N-H) & out-of-plane 795/886/1042 encoberta

SOs%vas | e 882 (1,96)

HOSO2 vs(SO2) | - 1049 (639)

v(N-C) 1067/1075/1109 encoberta

3 (CNC) 1312 (0,95) 1300

CHz twist | e 1330 (0,91)

3 (C-C) 1456 (2,87) 1459 (3,76)

da (N-H) 1600 1600 sh

C-H 2500 — 3000 2876/2928/2972
2867/2950

vs (N-H) 3308 |
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Interacéo de SO com PEIbMe

A Fig47. apresenta comparativamente os espectros de PEIbMe e PEIb-Me apos

tratamento com SOz (PEIbMe-SOy).

Apesar de varias tentativas nao foi possivel obter um espectro Raman de

PEIb-Me com suficiente resolu¢cdo, como nos casos anteriores. O espectro mostra ao

longo de todo seu perfil um ruido que segue a linha espectral mesmo nas regides de

maior intensidade. Essa relacéo sinal/ruido baixa pode ser devido a uma fluorescéncia

intrinseca da mostra que cobrem as sinais Raman e estas se apresentam com baixa

intensidade.
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Fig47. Espectros Raman de PEIbMe e PEIbMe-SO; Excitagcdo com laser 1064nm

Apenas nas regibes de 1460 e 2800-3100 cm™ temos picos realmente

definidos. O pico em 1463 cm™ que pode corresponder a §(C-C), que aqui se apresenta

ligeiramente deslocado em relacdo ao PEIb, ou mais provavelmente a 8aCHs. A regido
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2800-3100 cm™ corresponde tanto as vibracdes C-H como vsCHs e vaCHs. Sé&o
observados nesta regido os picos C-H 2793, 2820 e 2847 cm™ e o0s picos caracteristicos

de vsCH3 2874 cm™ e vaCH3s 2963 cm'L.

O espectro de PEIbMe ap0s interacdo com SOz, por sua vez, apresenta picos
de alta intensidade e bem resolvidos. Como no caso da interacdo de PEIb-SO:2 as
intensidades das espécies de enxofre encobrem as do PEIbMe quando as bandas se
apresentam em regides coincidentes.

O modo de HOSO2 (vsSO2) que surge em ~ 1050 cm?, se encontra deslocado
para 1059 cm e neste sistema é extremamente intenso, sendo inclusive mais intenso
que os picos da regido C-H (2500 — 3100 cm™).

Apos interagdo com SO2 0 modo dsCHs se apresenta bem definido no espectro
surgindo na frequéncia caracteristica 1371 cm*. Um pico também intenso e bem definido
aparece em 1357 cm, que também deve corresponder a 5sCHs.

Também se forma SO3? que fica evidenciado tanto pelos modos dout-plane COMO Va.

Tal qual nos demais sistemas de poliaminas ja discutidos a regido C-H e dos
estiramentos CHs sofre alteracdes no perfil. Agora na banda relativamente larga sao
observados apenas um pico em 2830 cm™ (C-H) e o pico 2963 cm™ (vaCHz) se mantem.
Adicionalmente, aparece um ombro em 3021 cm, similarmente ao comportamento
observado nos PPI_Dend-Me.

Abaixo sdo reunidas as bandas que aparecem de forma consistente no

espectro Raman de PEIbMe e PEIbMe-SO:
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Tabela XIII. ATRIBUICOES E FREQUENCIAS PARA OS SISTEMAS PEIBME E PEIBME-SO»
Espécie/Atribuicao PEIbMe PEIbMe-SO;
SOs? (8) out-of-plane | ------ 650
(N-H) 6 out-of-plane 795/886/1042 encoberta
SOs?vas |- 882
HOSO2 vs (SO2) | - 1049
v(N-C) 1067/1075/1109 | encoberta
3 (CNC) 1312 1300
CHz twist | --—-- 1330
3 (C-C) 1456 1459
da (N-H) 1600 1600 sh
C-H 2500 - 3000 2876/2928/2972

2867/2950
vs (N-H) 3308 |-

Consideracdes Gerais da Interacdo de SOz com as Poliaminas

Como mostrado acima existem fortes evidéncias de que ao se borbulhar SO2 em
solugdes das poliaminas ocorre a formagéao/estabilizacdo mediada pelas poliaminas de
sulfito (SO3%), e bissulfito (HOSO2).

Também como ja mencionado, a existéncia destas espécies esta relacionada com

a presenca de tracos de agua e de processos acido base entre SO2-H20 e as aminas.
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Embora tenham sido tomados cuidados na purificacdo do cloroférmio e na hora
de formar o aduto passando nitrogénio no sistema, 0 sistema ndo € hermético e fica
exposto ao ar sabendo que o SO: forma aerossois muito facilmente mesmo em
humidades relativas muito baixas [79] e pelo fato dos dendrimeros serem provenientes
de solucdes metandlicas e PEIb de solucdo aquosa, apOs eliminacdo dos respectivos
solventes e secagem sempre devem permanecer quantidades pequenas de agua que
poderiam em contato com o SOz formar o complexo.

Em relacdo a natureza acido-base das aminas, temos um sistema que envolve
equilibrios do tipo poliprotico uma vez que existem diferentes aminas na estrutura do
dendrimero. Adicionalmente, interacdes entre 0s centros protonaveis vizinhos resulta em
valores de pK microscoépicos. Koper e colaboradores [97],[98] estudaram em detalhe a
natureza acido base de poli-propilene-imino-dendrimeros (PPI) em agua, determinando
os pK’s macroscopicos e microscopicos das aminas desta classe de dendrimeros. Em
linhas gerais temos:

- as aminas primarias sdo mais basicas que as terciarias independentemente da
geracao do dendrimero

- para cada geracao temos em funcao do pH graus de protonacao diferentes para
cada camada do dendrimero.

- Uma ampla faixa de pK'’s € encontrado considerando a camada a qual cada N
pertence e seu respectivo microestado, esta caracteristica € exemplificada para PPI-G1

gue possui apenas 6 nitrogénios:



Tabela XIV. VALORES DE PKy PARA PPI-G1 pu= 0,5 M [98]
n Fit Ising
1 11,02 10,78
2 10,40 10,33
3 10,00 9.96
4 9,41 9,52
5 7,65 7,62
6 6,51 6,46
Fit: obtido da deconvolugéo dos dados experimentais; Ising: obtido
pelo modelo de Ising de microestados
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Vemos que os pK’s podem variar de aproximadamente 6,5 para um dos N do core

(n=6) até ~ 10,8 para N da superficie (n=1). A medida que a geracio aumenta a diferenca

core — superficie aumenta.

Logo, o fato de termos espécies derivadas de equilibrios acido-base diferentes da

interacdo de SO2:H.O com o dendrimero € plausivel. Obviamente, os valores

exemplificados acima (TabXIV) sao resultados obtidos para o comportamento acido-

base dos PPI_Dend em agua. Em nosso caso devemos lembrar que os sélidos foram

obtidos a partir de solu¢Bes de cloroférmio.

A formacao do soélido apos o borbulhamento de SOz na solucdo das poliaminas €

devida a protonacédo das aminas nos processos acido-base com SO2.H20, que tornam

a poliamamina parcialmente ibnica ocasionando menor solubilidade no solvente

organico.
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Quantificacao da interacao de SO> com as Poliaminas

Em uma tentativa de estimar a quantidade de SO: fixado pelas poliaminas, foi feita
uma estimativa gravimétrica, pesando-se as amostras antes e apés a passagem de SOz
pelas solucbes contendo as poliaminas e subsequente recuperacéo do sdlido.

Por uma questéo de simplificacéo, a variacdo de massa foi considerada como sendo
de um incremento de SO, apesar de serem formados os produtos de rea¢do de SO2¢H20
com as poliaminas; portanto quando se mencionar “fixagao” de SOz subentende-se de

forma indireta a sua transformacao.

Tabela XV. ABSORGAO DE DIOXIDO DE ENXOFRE POR GRAMA (G) DAS POLIAMINAS
Poliamina Absorcao SOz gas (mmol/g)
PPI-G1 3,35
PPI-G2 4,55
PPI-G3 4,82
PPI-G1Me 1,35
PPI-G2Me 1,98
PPI-G3Me 1,44
PEIb 6,12
PElIbMe 5,52

A TabXV, mostra alguns dados interessantes da captura de SO2 em funcédo da

estrutura da poliamina:

i) O aumento de geracdo do dendrimero resulta em maior fixacdo de SOz por
grama de dendrimero:
Este resultado é interessante uma vez que em funcdo do aumento da massa molar

dos dendrimeros o namero de mols de cada dendrimero por grama diminui com o
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aumento da geragcdo. A massa de N totais (N1) e N primarios (N-12) por grama de

PPI_Dend também diminui com o aumento da geracdo do dendrimero (apesar do

namero de nitrogénios aumentar de geracao para geracao sua porcentagem em relacao

a massa molar total € pequena). Vemos na TabXVI que a variagdo de massa de Nt nao

€ tdo acentuada e que a variacdo de massa de N-12 também € pequena, porém mais

significativa.
Tabela XVI. DADOS DA COMPOSIGAO DOS PPI_DEND POR GRAMA DE POLIAMINA
PPI_Dend MM n° mols/g PPl | N-12 | N-32 | MM (N71) | gN/gPPI | gN1%/gPPI
(9.mol?) (9.mol?)
PPI_G1 316,5 3,16 x 10°3 4 2 84 0,265 0,179
PPI_G2 777,3 1,28 x 10 8 6 196 0,251 0,144
PPI_G3 1686,8 5,93 x 10 16 14 420 0,249 0,123

A menor e maior fixacdo de PPI-G1 e PPI-G3 respectivamente, indicam a

relevancia da estrutura radial na interacdo com SO2. PPI-G1 apresenta uma estrutura

ainda pouco ramificada e aberta enquanto PPI-G3 apresenta varios pontos de interacao

préximos que permitem a fixacdo e posterior modificacdo e estabilizacdo das espécies

geradas (HOSO2/S03%) da interacdo do SO2 com as aminas

iii) A metilacdo dos dendrimeros reduz significativamente a “fixacdo” de SOz:

Tabela XVII.

PPI-Gn/PPI-GnMe

n=1 2,5
n=2 2,3
n=3 3,3

RELACAO DE MMOLS SO,/G DE POLIAMINA
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Vemos que as geracdes 1 e 2 dos dendrimeros fixam cerca de 2,5 vezes mais

SO:2 que as respectivas geracdes metiladas; e G3 cerca de 3 vezes mais SO.. Isto € um
reflexo da participacdo das aminas superficiais que sdo mais basicas e que
adicionalmente devem conter os residuos de agua preferencialmente devido a
estabilizacdo pelas ligacdes de hidrogénio; a metilagdo torna também o ambiente mais

hidrofébico e impedido.

i) PEIb e PEIbMe apresentam as maiores “fixagdes” de SO2 comparativamente
aos PPI_Dend:

PEIb é um polimero de alta massa molar que apresenta varios dominios de
interacdo com o0 SO2. A metilagdo que neste caso nao foi total, influéncia pouco (~ 20%)

na quantidade de SOz: fixada.
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Analises termogravimétricas (TGA- MS)

Andlises termogravimétricas sistemas PPIl_Dend

Foram realizadas analises de TGA para as diferentes poliamina utilizadas e seus

produtos apds interacdo com SOo.

100

—— PPIG1
— PPIG1.802

80 o

60

Mass/%

40

20

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temp °C

Fig48. TGA de PPI-G1 (preto) e PPI-G1-SO; (vermelho)

A curva TGA de PPI-G1 mostra uma pequena perda de massa até ca. 100 °C que

€ decorrente da perda de solvente (solugcdo ~2% MeOH + H20 adsorvida) e que a
degradacdo efetiva ocorre acima =~ 210 °C; e decomposi¢ao total a partir de ~ 400°C.

PPI-G1-SO2 mostra uma perda acentuada de massa no intervalo » 100 — 150°C,

seguida de uma perda mais constante de massa a partir desta temperatura até o fim do

termograma e decomposicéo total a partir de 500°C.
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Fig49. Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z. PPI-G1 (preto); PPI-G1-SO;

(vermelho)

Para identificar a saida de SOz (MM= 64) nas amostras foram feitos experimentos

de decomposicao térmica acoplado a um espectrémetro de massa sendo o detector

ajustado para os ions 64 m/z (figura 49).

Ao longo da faixa de aquecimento o dendrimero PPI-G1 ndo evidencia formacao de

ions 64 m/z, indicando em principio nenhum ion de sua decomposi¢cdo com essa relacao

m/z.

Ao se aquecer PPi-G1-SO. comecam a ser detectados ions 64 m/z a partir de ~80°C

sendo formado um primeiro pico em 125°C que decai até a temperatura de 170°C. A

partir da temperatura ~200°C novamente sdo observados ions 64 m/z, e encontrados

mais dois picos em 253°C e 370° (existe um pico adicional (4° pico), vide discusséo na

sequéncia do texto).
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Fig50. TGA de PPI-G2 (preto) e PPI-G2-SO;

O PPI-G2 apresenta um comportamento similiar ao dendrimero de geracédo 1 na
etapa inicial de aquecimento com uma perda de solvente até 100 °C; porém o inicio da
posterior decomposi¢ao ocorre a partir de ~330 °C, ou seja uma temperatura bem mais
elevada.

PPI-G2-S0O:2 apresenta diferencas significativas pois parece ter perdas de massa
continuas desde 60 °C até o final do experimento, enquanto PPI-G1-SO: apresentava

uma perda significativa entre 100 — 150°C e depois uma perda continua.
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Fig51. Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z. PPI-G2 (preto); PPI-G2-SO;
(vermelho)
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Podemos observar na Figura 51 que sdo observados ions 64 m/z ao se se aguecer
PPI-G2 a partir de ~ 330°C que corresponde ao inicio de sua decomposicao, indicando
gue a decomposicédo do dendrimero gera ions com a mesma razao 64 m/z que SOx:.

Para PPI-G2-SOz, tal qual o dendrimero de geragéo 1, também s&o observados 3

picos, inicio de surgimento de sinal em aproximadamente 80°C.
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Fig52. TGA de PPI-G3 (preto) e PPI-G3-S0O;

PPI-G3 apresenta o mesmo perfil termogravimétrico que PPI-G2 com inicio de

decomposi¢cdo em ~330°C e temperatura de decomposicao total ~400°C

PPI-G3-SO2 também apresenta 0 mesmo perfil termogravimétrico que PPI-G2-SO:2

com perda praticamente constante de massa ao longo da faixa de aquecimento e

decomposicao total a partir de ~500°C.
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Fig53. Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z PPI-G3 (preto);PPI-G3-SO; (vermelho)

De forma similar & PPI-G2, o aquecimento de PPI-G3 evidencia surgimento de sinais 64
m/z a partir de aproximadamente 300°C, que corresponde a temperatura do inicio de sua
decomposicéo.

Para PPI-G3-SO2 também sdo observados 3 picos, inicio de surgimento de sinal 64 m/z
em aproximadamente 80°C.

A tabela sumariza os dados de decomposi¢éo acoplados com detecc¢éo de 64 m/z

Tabela XVIII. DADOS DE DECOMPOSICAO ACOPLADOS COM DETECCAO DE 64 M/z

Temp. °C Temp. °C Temp. °C Inicio

Decomposicao.

PPIG1SO, | 125 253 370 PPIG1~ 200 °C
PPI-G2-SO; | 118 190 280 PPIG2~ 300 °C
PPI-G3-SO | 119 184 263 PPIG3~ 300 °C

Os experimentos de decomposi¢do térmica com detecgcdo de 64 m/z mostram que

os dendrimeros puros PPI-G2 e PPI-G3 comegam a apresentar sinais proOXimos ao inicio
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de sua temperatura de decomposicéo (~ 330°C) e evidenciam picos em 400 — 420 °C. Uma
possivel justificativa € a que se formem amindxidos ciclicos como os encontrados na

decomposicédo de poliaminas em atmosfera de ar [99].

Lol

N

O aminoxido ciclico representado acima CsH12N20?" apresenta MM= 128,17 e com

Z= 2 corresponde a m/z= 64.
Observamos na Tab. XVIII gue os PPI_Dend-SO; seguem um padrdo com inicio de um
sinal 64 m/z em ~ 80°C com um primeiro pico ao redor de 120°C. Vemos que PPI-G2-SO:
e PPI-G3-S0O: apresentam o 2° e 3° picos em temperaturas também préximas (190 e 184°C
e 280 e 263°C respectivamente).

PPI-G1-SO2 tem comportamento diferenciado para o 2° e 3° picos sendo suas
temperaturas maiores comparativamente (250 e 370°C). Entretanto, os 2° e 3° picos de
PPI-G1-SO2 se encontram em temperaturas acima do inicio da temperatura de
decomposicdo de PPI-G1 que € de 200 °C. Logo podemos ter contribuicdo/interferéncia
dos produtos de decomposicdo do dendrimero na faixa encontrada para estes picos em
PPI-G1-SO..

Outra caracteristica para os trés PPI_Dend-SO:2 é que a perda significativa de SOz ocorre
no intervalo ~ 80 — 160°C na faixa de temperatura do 1° pico (120°) uma vez que a
intensidade deste pico nos trés compostos é significativamente maior que os 2° e 3°
picos, sendo o pico subsequente observado no termograma-MS, correspondente a
decomposicao do dendrimero em temperaturas mais altas. O fato da maior parte do SO2

ser liberada no processo a 120°C, confirma o relato de Sayari [100] que reporta
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regeneracdo a 115°C de silicas mesoporosas contendo aminas terciarias que foram

submetidas tanto a SOz como a SO2 + agua, logo formando os produtos aqui descritos.

Uma analise das temperaturas em que sdo encontrados 0S picos para estes
PPI_Dend_SO: pode realmente indicar a existéncia das espécies de SOz que foram
atribuidas no estudo espectroscopico. Essencialmente existe evidéncias da formacao de
bissulfito (HOSO>) e sulfito (SOs%). A temperatura de saida de SO2 para o primeiro pico
(120°C), em uma primeira andlise, parece baixa se considerarmos a decomposi¢céo de
sulfito ou bissulfito gerando SO2. Entretanto, a decomposi¢cao de sulfito e bissulfito sao
extremamente dependentes do contra-ion. Exemplificando, CaSOs3 apresenta temperatura
de decomposicao gerando SO2 em 600°C [101], enquanto a temperatura de decomposi¢cao
de MgSOs é substancialmente menor (210-250 °C) [102] Para bissulfito, a temperatura de
decomposicdo de NH4HSOs é de apenas 75°C [103].

Como ja discutido neste Capitulo a geracdo das espécies bissulfito/sulfito se da com

a formacéo das respectivas aminas primarias e terciarias protonadas, logo teriamos como
contra-ions, espécies do dendrimero de forma geral:
i) [HaN*-(CH2-CH2-CH2)-]* (propil-amonio) e ii) [HN*-[(CH2-CH2-CH2)]z (tri-propil-aménio).
Logo, tanto a liberacdo de SO2 na temperatura mais baixa de 80°C como nos picos de
temperatura mais alta (280°C) € factivel levando em consideracdo a formacdo destas
espécies ibnicas.

O fato das temperaturas dos 2° e 3° picos PPI-G1-SO:2 que aparecem em
temperaturas maiores que os respectivos picos de PPI-G2-SO2 e PPI-G3-SO2, também
pode estar relacionado ao fato de que foi o Unico dendrimero na série investigada em que
0 pico do espectro Raman 1048 cm™ apresentou menor intensidade que o pico 650 cm™?

apos interacdo com SO2. Esta é uma evidéncia indireta de que se forma mais sulfito na
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interacdo de SO2 com este dendrimero uma vez que o pico 1048 cm é proporcionalmente

menos intenso.

Andlises termogravimétricas sistemas PEIb

— PEIb
— PEIb.SO2

100

80 +

60

Mass/%

40 4

20+

T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Temp °C

Figh4. TGA de PEIb (preto) PEIb-SO; (vermelho)

O polimero ramificado PEIb apresenta uma perda acentuada de massa até cerca
de 110°C, seguido de um platé de perda mais gradual de massa em funcdo da
temperatura até ~300°C quando pode ser observada uma variacao de cerca de 50% de
massa. Esta perda de massa corresponde a perda de agua e agua mais fortemente
ligada ao polimero uma vez que se trata de uma solucéo de PEIb com cerca de 50% em
peso de agua. Observa-se que a partir ~ 300 °C se inicia a decomposi¢cdo de PElb
ocorrendo uma decomposi¢cao brusca em um intervalo pequeno de temperatura (300 —
350°C) seguida de uma decomposi¢cdo mais gradual até a temperatura de decomposicéo

total (= 520°C).
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Portanto, exceto a perda de agua, vemos que a temperatura de inicio de

decomposicdo de PEIb € muito proxima da temperatura encontrada para PPI-G2 e PPI-

G3.

PEIb-SO: apresenta perda gradual de massa ao longo da faixa de temperaturas do

termograma, similar ao observado para os PPI-G2/G3-SOx:.

de quase 70% de massa antes dessa temperatura de decomposicéo (300 °C).
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Fig55. Perfil de saida detector de massa pico 64 m/z de PEIb (preto) e PEIb-SO; (vermelho)

A decomposicdo térmica de PEIb-SO2 segue o0 mesmo padrdo reportado

anteriormente para os dendrimeros com presenca de sinal 64 m/z a partir de ~80°C e trés

picos com temperaturas ligeiramente superiores, ao observado na decomposicdo dos

PPI_Dend-SO2. O primeiro pico a 130°C é o mais intenso, seguido de dois picos (200 e

256°C) de menor intensidade.

Apesar de PEIb ndo apresentar sinais 64 m/z ao longo de toda faixa de agquecimento

(linha vermelha Fig55), acima de 300°C até o fim do termograma podem ser observados
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varios picos. Estes picos devem estar associados a produtos de decomposicédo de PEIb
e/ou provenientes da interacdo com produtos decomposicdo PEIb-SO2, uma vez que a

partir de 300°C se inicia a decomposicéo de PEIb.
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CAPITULO 3

Estudo da Interacéo entre Didéxido de Enxofre e Poliaminas em Polimeros

Mistos com Acido Poliacrilico (PAA)

Consideracdes Gerais

As poliaminas estudadas no capitulo anterior sé@o liquidos viscosos de dificil
manuseio que foram empregadas na interacdo direta com SOz com 0 objetivo de
entender sob o ponto de vista molecular a real interacdo com SO2 sem interferéncia de
um material suporte. Entretanto, para a utilizacdo destas poliaminas na
captura/transformacdo e ou deteccdo de SO: se faz necessaria a preparacdo de um
material preferencialmente sdélido que contenha estas poliaminas.

Uma possivel estratégia é a formacao de polimeros de ligacéo cruzada, pois de
forma geral as ligacBes cruzadas ddo ao material estabilidade quimica, térmica e
mecanica além de uma estrutura tridimensional importante quanto a porosidade e area
superficial.
Adicionalmente, polimeros de ligacéo cruzada tém sido utilizados como materiais
na adsorgao de gases [104],[105],[106], inclusive usados para absor¢ao de SOz [107].
O poliacido acrilico (PAA) reage facilmente com aminas primarias formando
amidas estaveis e com diaminas ou poliaminas formam polimeros de ligacdo cruzada
geralmente solidos e insolaveis [108],[109]. Portanto, por suas caracteristicas de
reatividade com aminas e por ser facilmente encontrado a partir de fontes comerciais,
PAA se constitui em uma escolha conveniente para obter polimeros de ligagdo cruzada

com os PPI_Dend e PEIb.
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Sistemas PAA - Poliaminas

As polipropileniminas pelo fato de formarem ligacdes covalentes com a matriz de PAA
devem resultar em mais de um tipo de microambiente (cavidade) tanto em dimenséao
como em natureza quimica, ou seja, tipo de grupos presentes no referido microambiente.
A rigor o agente de formacao das ligacdes cruzadas (PPI) também € um polimero o que
deve originar uma alta porosidade.

A diversidade estrutural destes polimeros de ligacfes cruzadas, mencionada

acima, pode ser melhor entendida analisando o Esquema a seguir :

CHs

COOH COOH

iy
S o

COOH

CH4
Fig56. Esquema Formacao de polimero de ligacdo cruzada entre dendrimero de primeira
geracdo (PPI-G1) e poliacido acrilico (PAA). Por simplificacdo apenas alguns grupos -
COOH do PAA séao representados.
Na fig. 56 a formacéo das ligagdes cruzadas ocorre utilizando uma amina de cada
ramificacdo oposta do dendrimero. Porém também existem outras possibilidades de

formacéao de ligacdes cruzadas como a da participacdo de duas aminas de um mesmo

lado do dendrimero e uma amina do lado oposto, por exemplo. No exemplo da fig 56 &
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usado um dendrimero de primeira geracdo (PPI-G1) que apresenta 4 aminas
superficiais, se considerarmos um dendrimero de segunda geracéo (PPI-G2) que possui
oito aminas superficiais, as possibilidades de formacdo de polimeros de ligacOes
cruzadas com PAA sao ainda maiores, assim como o tipo de microambiente/cavidade
resultante.

Nesta estratégia de formar polimeros de ligacdes cruzadas entre poliaminas e
PAA também existe a possibilidade de formacéo de redes se ocorrer a interconexao de

cadeias de PAA mediadas pelas poliaminas, um exemplo é apresentado na fig 57:

CHs COCH

COOH COOH HOOC

COOH

o]

I
n NHZ 1} NH NH_C

O O

COOH

N N//)
JJ \\L CHs
H,N
2 NH,

CH3

Fig57. Esquema Formacdao de redes entre PAA e PPI-G1. Por simplificacdo apenas alguns
grupos -COOH do PAA sao representados.

Deve ser mencionado que obviamente, ao se ligar as poliaminas (PPI_Dend e
PEIDb), ocorre uma diminuicdo do namero de aminas disponiveis para a interagcdo com o
SO2, uma vez que as aminas primarias sdo utilizadas para a ligacdo com PAA.
Entretanto, as aminas terciarias permanecem inalteradas e devem ocorrer ainda aminas

primarias que nao reagem com PAA.
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Sistemas PAA - HMTA
HMTA (hexametileno-tetraamina) se constitui em uma molécula ciclica que

forma complexos moleculares com SOz [18].

7

Fig58. Estrutura HMTA

Adicionalmente, sob o ponto de vista estrutural temos:

i) a posicéo dos nitrogénios reproduz em parte uma cavidade de dendrimero PP,
logo se constitui em um modelo da estrutura terciaria dos dendrimeros.

i) HMTA forma ligagdes de hidrogénio com acidos carboxilicos gerando varios
tipos de arranjos tridimensionais [110]. Portanto, existe a possibilidade de formacéo de

estruturacédo supramolecular de PAA mediada pelo HMTA:

Q
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< N
OH f ( \’
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VN |
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OH //o z s
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A N
o P
—cC o
A o ( <
L p N~ —N,
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IV
A -
/c 2\
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Fig59. Esquema Estruturacéo supramolecular de PAA mediada por HMTA
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i) Como sera posteriormente discutido a incorporacdo de HMTA em PAA pode
nao resultar necessariamente/unicamente na formacéo de ligacdes de hidrogénio entre
HMTA e PAA. Dependendo das condicfes reacionais pode ocorrer abertura parcial ou

total do anel de HMTA resultando em HMTA-nd&o ciclico ligado ao PAA:

N
NH o NH, O
[/ ﬁ RCOOH ,/ SCc=0 RcoOOH r ”/ Sc=o
i
RCOO
Fig60. Esquema Abertura de anel de HMTA pela reagdo com acido carboxilico

Neste capitulo estudamos as condi¢des de reacdo entre PAA e as poliaminas
(PP1_Dend e PEIb), assim como com HMTA na tentativa de obtencdo de materiais de
ligacdo cruzada. Estes materiais foram parcialmente caracterizados e posteriormente

foram investigadas as caracteristicas de sua interagdo com SOo..

Nomenclatura

Os produtos das reacdes entre as poliaminas e HMTA com PAA serdo designados
por PAA@X onde X corresponde a amina; por exemplo o produto da reacdo entre PAA
e PPI-G1 é designado por PPA@PPI-G1; da reacdo com HMTA: PPA@HMTA.

Os produtos da interagdo com SO serdo designados pelo polimero seguido de
/SOz2: por exemplo para o produto da interacdo de PPA@PEIb com SO, temos:

PPA@PEIb/SO2.
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Parte Experimental

Equipamentos

» < Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrémetro Raman
T64000-Jobin Yvon no modo triplo monocromador com um estégio inicial de filtro e linha
da radiagcdo excitante de 467, 488 nm e 514 nm emitida por um laser misto Ar/Kr
(Coherent Innova 70C Spectrum). No caso de amostras altamente fluorescentes a
obtencdo dos espectros Raman foirealizada utilizando um espectrometro Raman FT

BRUKER-120 com excitacdo em 1064 nm.

» < Os espectros IV foram obtidos em um espectrdmetro FTIR de alta
performance Bruker/Alpha utilizando o equipamento de ATR ou mesmo utilizando
metodologia convencional com celas de KRS5 e CaF2 com espacamento variavel. No
caso de amostras solidas foram feitas pastilhas empregando KBr como

suporte/dispersante da amostra.

Reagentes

» <Poliaminas:

Os dendrimeros (PPI-G1; PPI-G2; PPI-G3) e polietileno-imina (PEIb) foram
obtidos da Sigma-Aldrich.

As caracteristicas do PEIb utilizado sdo: PEIb: Branched Poly(ethyleneimine)

solution average Mn ~60,000 by GPC, average Mw ~750,000 by LS, 50% wt. in H20.
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SO.: Dioxido de enxofre 3.0 WHIT MARTINS PRAXAIR INC.

HMTA: hexametilenotetramina P. A. ACS 99.0% Vetec, SIGMA-ALDRICH

PAA: Poliacidoacrilico solution average Mw ~90,000, 30 wt. % in H20O SIGMA-

ALDRICH

N2: Nitrogénio AIR Products Brasil

SOCI;: Cloreto de tionilo

Todos os solventes foram obtidos de fontes comerciais (Sigma-Aldrich) e

purificados pelas metodologias da literatura [69]

HCOOH: Acido férmico 85%

HCHO: Formaldeido 30%

CHClI3: Cloroférmio

CH3OH: Metanol

C>HsOH: Etanol

CH.Cl»: Diclorometano

C7Hg: Tolueno

CesH14: n-hexano

CHsCN: Acetonitrila
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Sinteses

Sinteses de Polimeros de Ligacdo Cruzada entre PAA e Poliaminas
Os testes das condi¢cdes de reacédo entre PAA e os PPI_DEnd foi conduzida
utilizando PPI-G1 por ser o dendrimero de que dispiinhamos em maior quantidade. ApGs
uma avaliagcéo destas condi¢des com PPI-G1, a condigdo mais adequada foi empregada

para PPI-G2 e PPI-G3.

a) Sinteses com cloreto de tionila [111].

0,1833g (1,54 mmol) de cloreto de tionila foram adicionados gota a gota a 0,1325g
(ap6s eliminacao agua) (1,47E-6 mol o que corresponde a 1,84 mmol de grupos acidos)
de PAA dissolvido em 15mL de diclorometano, a mistura foi agitada por 1h a 60°C, depois
foi esfriada a temperatura ambiente e colocada num banho de gelo e foi adicionada uma
solucéo de 0,3070g (apos eliminacdo MeOH) (0,97 mmol o que corresponde a 3,76 mmol
de grupos amina primaria) de PPI-G1 em 5mL de diclorometano e agitado por mais 30

min.

b) Sinteses diretas

Reagiram-se 0,46 mmol (1,84 mmol de grupos amina primaria) de PPI-G1 com
aproximadamente 1,47E-6 moles (1,84 mmol de grupos acidos) de PAA sob agitacéo por
45 min segundo as condi¢cdes de reacdo descritas na TabXIX. Nos testes feitos em
suspencdo e solugdo o volume final de solvente corresponde a 30mL. Os produtos

resultantes foram filtrados por gravidade, lavados com etanol e secos a 60° por 12h.
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Tabela XIX. CONDICOES DE REACAO ENTRE PAA E PPI-G1
. TEMPERATURA ORDEM DE
TECNICA MEIO (°C) ADICAO
Ambiente
Tolueno
Refluxo
Suspenséo :
Ambiente
Hexano
Refluxo
. Ambiente
Agua A0 mesmo tempo
Refluxo
Ambiente
Cloroférmio
Refluxo
Ambiente
Acetonitrila
Refluxo
A0 mesmo tempo
Gotejando
Ambiente uma solucéo de
Metanol PAA sobre uma
Solucao solucdo de PPI-
Gl
Refluxo A0 mesmo
tempo
A0 mesmo
tempo
. Gotejando
Ambiente uma solucdo de
Etanol PAA sobre uma
solucdo de PPI-
Gl
Refluxo A0 mesmo
tempo

Estudo das proporgdes entre PAA e PPI-G1

Neste caso foi utilizada apenas uma condicdo baseada nos resultados das

sinteses descritas na TabXIX
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A uma solucéo de PPI-G1 em 15 mL de etanol se gotejou por 25 min uma solucao

de PAA em 15 mL de etanol e foi agitado por mais 20 minutos o produto resultante foi
filtrado por gravidade, lavado com etanol e seco a 60° por 12h na estufa, as proporcdes

usadas se apresentam na TabXX

Tabela XX. RELACOES MOLARES E DE GRUPOS FUNCIONAIS ENTRE PPI-G1 E PAA
Relacao aprox. em
Mols de PPI-
Mols de PAA grupos funcionais* (PPI-
G1
G1:PAA)
4,60E-4 1,47E-6 11
9,67E-4 1,47E-6 2:1
1,40E-3 1,47E-6 31

*0s grupos funcionas sdo aminas primarias (grupos externos do dendrimero) e

grupos acido carboxilico

Sinteses do Polimero de Ligacdo Cruzada entre PAA e PPI-G2

A uma solucdo de 0,3650g (4,72E-4 mol o que corresponde a 3,78 mmol de
grupos amina primaria) de PPI-G2 em 15 mL de etanol se adicionou, gotejando por 25
min, uma solucdo de 0,1350g (1,50E-6 mol o que corresponde a 1,88 mmol de grupos
acidos) de PAA em 15 mL de etanol e foi agitado por mais 20 minutos a temperatura
ambiente o produto resultante foi filtrado por gravidade, lavado com etanol e seco a 60°

por 12h na estufa.
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Sinteses do Polimero de Ligacdo Cruzada entre PAA e PPI-G3

A uma solucdo de 0,41169g (2,44E-4 mol o que corresponde a 3,90 mmol de
grupos amina primaria) PPI-G3 em 15 mL de etanol se adicionou gotejando por 25 min
uma solucao de 0,12879g (1,43E-6 mol o que corresponde a 1,79 mmol de grupos acidos)
de PAA em 15 mL de etanol e foi agitado por 45 min a temperatura ambiente o produto

resultante foi filtrado por gravidade, lavado com etanol e seco a 60° por 12h na estufa

Sinteses do Polimero de Ligacéao Cruzada entre PAA e PEIb

A uma solucéo de 1,1264g (1,50E-6 mol aprox. 2,68E-2 mol de grupos amina) de
PEIb em 15 mL de etanol se adicionou gotejando por 25 min uma solucéo de 0,5365g
(5,96E-6 mol) de PAA em 15 mL de etanol e foi agitado por 45 min a temperatura
ambiente o produto resultante foi filtrado por gravidade, lavado com etanol e seco a 60°

por 12h na estufa

Sinteses de Polimeros entre PAA e HMTA

A uma solugéo de 0,1548g (1,11 mmol < 4,44 mmol amina) de HMTA em 15 mL
de etanol se adicionou gotejando, por 25 min, uma solucao de 0,5263¢g (5,85E-6 mol o
gue corresponde a 7,31 mmol de grupos acidos) de PAA em 15 mL de etanol e foi agitado
por 45 min a temperatura ambiente o produto resultante foi filtrado por gravidade, lavado

com etanol e seco a 60° por 12h na estufa

Estudo da Interacdo entre os Polimeros de Ligacdo Cruzada e SO>
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Foram utilizados dois métodos para realizar a interacdo de SO2 com 0s polimeros:

a) Absor¢céao de SO2 gasoso com tubo em U
Foram colocados aproximadamente 200mg de polimero num tubo em U (ver
imagem 1) pelo qual se passou um fluxo de nitrogénio por 15 min depois um fluxo de

diéxido de enxofre até masa constante seguido por um fluxo de 1 min de Na.

Fig61. Foto de Tubo de absor¢cédo em U

Com alguns polimeros foram feitos testes de captagéo- liberacdo — e captacéo
Para a liberagdo o material contendo o SO: foi aquecido a 60 °C por 2h sob fluxo

de Na.

b) Absorgéo de SO: liquido com dedo frio
Foram colocados aproximadamente 200mg de polimero num tubo no qual foi
adaptado um dedo frio com nitrogénio liquido (ver imagem 2) pelo qual se passou um

fluxo de nitrogénio por 15 min depois um fluxo de diéxido de enxofre até o SO: liquido



154
recobrir o solido; seguido por um fluxo de N2 até todo sistema estar em temperatura

ambiente.

Fig62. Foto do Dedo frio e tubo de Absorcéo

Resultados e Discussao

Sinteses de Polimeros de Ligacdo Cruzada entre PAA e PPI-G1

Formagc&o do Poli-Cloreto de Acido

A primeira tentativa de obtenc&o dos polimeros de ligacdo cruzada foi pela reacéo
de PAA com cloreto de tionila, uma vez que o estabelecimento de ligac6es amida entre

acidos carboxilicos e aminas primarias € obtido de forma conveniente pela

transformacéo prévia do acido carboxilico no respectivo cloreto de acido utilizando, por
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exemplo, cloreto de tionila, e posterior reacdo com a amina, preferencialmente na

presenca de uma base terciaria; esquematicamente temos:

O O
Il Il
R—C—OH + SOCl, —— R—C—CIl + SO, + HCI

o) o)
I I
R—C—Cl + H,N—R; ——> R—C—NH—R; + HCI

Portanto, o primeiro teste de reatividade para a obtencéo dos polimeros de ligacédo
cruzada foi a conversao do poliacido acido acrilico no respectivo poli-cloreto de acido, e
posterior reacdo em situ com as aminas primarias do dendrimero. Normalmente esta
segunda etapa € realizada sem o isolamento do cloreto de acido pois o cloreto de acido

€ muito reativo, por exemplo, com tragcos de agua, regenerando o acido e liberando HCI:

(l? 0
Il
R—C—Cl + H,O ——> R—C—0OH + HCI

Este procedimento classico, entretanto, ndo resultou na formagédo de um sélido
isolavel, mas sim de um material altamente viscoso de dificil manuseio.

Estas caracteristicas devem estar associadas ao fato de que apesar de utilizarmos
como solvente diclorometano seco, o PAA é proveniente de uma solug¢do aquosa deste
acido, sendo que a retirada de 4gua nao deve ter ocorrido de forma total devido a forte
interacdo com o0s grupos carboxilicos. Desta forma o cloreto de tionila reagiu

parcialmente com agua gerando, SOz e HCI.
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SOCl, + H,0 ——» SO, + 2HCI

Na presenca do dendrimero, como vimos no capitulo anterior, formam as espécies
HOSO2, SO3* e protonacdo do dendrimero que levam a precipitacdo de um material
“pastoso”.

Portanto, ndo foi possivel isolar de forma conveniente o sdlido formado, que
provavelmente deve ser uma mistura de material de ligacdo cruzada em pequena
propor¢cdo conjuntamente com os dendrimeros protonados contendo os produtos de

SO..

Reacdao direta entre o acido carboxilico e a amina primaria

Uma vez que a reacdo direta entre os grupos acido carboxilico e as aminas é
possivel, foram sintetizados polimeros através dos métodos de polimerizacdo em massa,
em suspengao e em solugdo. onde os resultados obtidos foram muito similares sob o
ponto de vista do aspecto fisico e por serem sélidos insollveis e estaveis em condicdo
ambiente. A seguir sdo comentados alguns parametros utilizados na obtencdo dos

polimeros em solu¢cé@o que se mostrou mais conveniente.

l.  Solvente
Os diferentes solventes resultaram em materiais com diferentes propriedades
fisicas. Em agua formou-se um gel dificil de separar e secar, em cloroférmio e acetonitrila
formou-se um material viscoso dificil de isolar e nos alcoois formaram materiais sélidos
brancos de facil isolamento. Etanol foi o solvente em que se obteve o maior rendimento

e maior facilidade de recuperacao do solido.
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Il.  Temperatura

Para todos os solventes empregados a reacdo foi conduzida na ou préximo a
temperatura de refluxo, ndo sendo observada uma diferenca significativa nas

caracteristicas do produto formado.

lll.  Mistura dos reagentes

Também foi investigada a forma de adicdo dos reagentes comparando uma
mistura inicial de PAA com o PPI-G1 com o gotejamento de PAA em solucdo sobre uma
solucdo de PPI-G1. Foi possivel perceber que quando o PAA é adicionado com
gotejamento lento sobre o PPI-G1 o precipitado é formado mais rapidamente e o produto
final € um sdlido mais fino. Estas caracteristicas podem ser devidas ao fato de que
ocorrendo uma adicdo de PAA em excesso de amina (PPI-G1) o acido reage mais
eficientemente com a amina e ndo formam redes ou redes muito extensas (vide Esq2).
Desta forma deve estar se formando um material mais homogéneo e néo tao reticulado

(vide discusséo na caracterizacao espectroscopica).

Em funcdo dos testes acima descritos foi estabelecida uma condigao geral de
preparacdo que consiste em utilizar solucdes em etanol de PAA e da poliamina, a
temperatura ambiente e adi¢cao lenta de PAA sobre a poliamina.

Os solidos obtidos por esta metodologia foram caracterizados inicialmente por
espectroscopia na regiao do infravermelho, comparativamente ao espectro de PAA.
A Fig63 e a TabXXIl, apresentam os dados do sélido obtido da reacédo de PAA

com PPI-G1.
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—— PAA
105 - — PAA-PPIG1

1,00 1450 - 1410

1037 PAA

j 795
1165 PAA j
170 1024
844
1310

] 1509 1387
0,60 . I . I . I . I
2500 2000 1500 1000 500

frequéncia cm-1

0,95 +

0,90

0,80 +

% transmitancia

0,75 +
0,70 +

0,65

Fig63. Espectro infravermelho do polimero PAA@PPI-G1 (vermelho) sintetizado segundo
o procedimento geral e PAA (preto).

Podemos observar no espectro de PAA a banda em 1700 cm™ caracteristica dos
acidos carboxilicos que corresponde ao estiramento da carbonila (vC=0). Esta banda
intensa e caracteristica ndo é encontrada no espectro de PPA@PPI-G1 indicando a

transformacéo do acido carboxilico.
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Tabela XXI. FREQUENCIA E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA@PPI-G1
E PAA
Atribuicdo/espécie PAA PAA@PPI-
(cm)? Gl
(cm)*
v(C=0) / acido carboxilico 1701
va (O—C-0O") / carboxilato 1529
Interacdo: 3(N-H) - v (CN)
/ amida
3(CHo) 1444
d(C-0O-H)/ &cido carboxilico 1450
Jin plane(C-O-H) 1410
vs(O—C-0") / carboxilato 1387
v(C-0) 1237 (sh) 1310
3(CNC)
v(C-0) acoplado O-H 1165 1170 4
bending
v(C-CH>) 1087
v(C-N)
CH2 rocking 1037 1024
broad
CHz2 twist v(C-COO") 844
ds(C—N)/ amida
CHz2 twist /v(C-COOQOH) 795

No espectro de PPA@PPI-G1 pode ser observada uma banda intensa em

aproximadamente 1530 cm™ que pode ser atribuida:

i) formacdo de uma amida, uma vez que esta banda corresponde a uma
deformacgé&o angular 6(N-H), também denominada de banda de amida Il [72]. Esta banda

em amidas secundarias ocorre em uma faixa relativamente ampla (1580 — 1510 cm™) e
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na verdade resulta da interacdo entre a deformacdo angular N-H da amida e o
estiramento C—N do grupo C-N-H [72]. Essa mesma interacdo entre a deformacao
angular N—-H da amida e o estiramento C—N também resulta em uma banda mais fraca
na regido de 1250 cm*; entretanto em nosso caso ndo observamos esta banda de menor

intensidade.

i) formacdo do anion carboxilato, uma vez que o estiramento assimétrico (vaO—
C-0) ocorre frequentemente com uma banda de intensidade alta na regido 1650 — 1550

cm® podendo ser deslocada em funcéo das interacdes intermoleculares [72].

No espectro de PPA@PPI-G1 também existe uma banda intensa em 1387 cm

gue pode ser atribuida ao estiramento simétrico do anion carboxilato (vsO—C-0O").

A existéncia do anion pode ser inferida por um processo acido base entre as
aminas primarias do dendrimero que nédo reagiram e as carboxilas do PAA. Apesar da
estequiometria amina-carboxila ser de (1:1) a disposicédo das aminas no dendrimero que
constituem as extremidades das ramificagbes ndo correspondem estericamente a
posicdo das carboxilas no PAA que sdo contiguas com separacdo de apenas um
metileno (CH2) entre si. Esta disposi¢do das aminas néo viabiliza a rea¢éo de formacéo
de amida com todos 0s grupos, porém viabiliza a interagdo acido base, como

representado no esquema abaixo:
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CH3

COO" COOH
COOH COOH

HooC .
HaN
) N j“'**"
C—NH’/’/ LLN . ) Ccoo
COOH I Hs

CH3

Fig64. Processo 4cido-base de PPI-G1 ligado a PAA. Por simplificacdo apenas alguns
grupos -COOH do PAA séo representados.

Em PAA@PPI-G1 se observa o0 § (C-C) em 1444cm™ que pode ser atribuido
tanto a composi¢cdo de PAA como do dendrimero. N&o se observa esta banda em PAA
pois ela se encontra encoberta pela banda larga 1700 cm™ e 1450 cm™.

No produto se observa uma banda relativamente intensa em 1170 cm™ que é
praticamente coincidente com a banda observada no espectro de PAA em 1165 cm™,
sendo essa banda caracteristica do acido poliacrilico sendo atribuida a v(C-O) acoplado
O-H bending [95].

Existem duas bandas no produto que podem em principio serem provenientes
tanto da estrutura do dendrimero como do PAA:

i) a banda 1310 cm™? que pode ser atribuida a 3(CNC) das ligacdes do core do
dendrimero, como ja atribuido no capitulo anterior, ou & (vC-0) [72]. No espectro de PAA
esta banda nao aparece bem definida talvez devido ao fato de estar contida parcialmente
na banda larga vicinal, adicionalmente, no estudo detalhado de Osaki [95] sobre PAA,
este modo nado é reportado e por outro lado, esta banda aparece de forma clara no
espectro IR de PPI-G1 (Fig.65 ) portanto deve ser uma contribuicdo espectral do

dendrimero 8(CNC), contido em PPA@PPI-G1.
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i) a banda 1087 cm™ que no espectro Raman dos dendrimeros foi atribuida a
v(CN) e que dependendo do espectro e geracao aparece geralmente em ~ 1070-1090
cm no espectro Raman. Esta banda também é atribuida em PAA a v(C-CHz) (1100
cm?) [95], assim como nos sais de PAA (1095 cm frequéncia do espectro Raman) [112].
Entretanto, como podemos observar no espectro de PAA, nesta regido (1070 — 1100 cmr
1) ndo temos essa banda, pois sua intensidade s6 é significativa no espectro Raman.
Adicionalmente, vemos no espectro IR de PPI-G1 que esta banda se apresenta bem

definida, portanto, deve corresponder a v(CN).

Frequéncia cm™
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O

~-0,2
~0,0
33573590

~0,2

- 0,4

% trasmitancia

- 0,6

2936

- 0,8

Fig65. Espectro infravermelho de PPI-G1

A banda em 1024 cm™ pode ser atribuida a um CH2 rocking/twisting que
normalmente é encontrado em sais de acidos de &cidos carboxilicos como propionato
de sédio [113]. Vemos que em PAA temos apenas uma regiao ligeiramente alargada de

intensidade muita baixa nesta regiéo.
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A banda em 844 cm pode ser atribuida tanto a 5s(C—N) de amida; como a
v(C-COOH). Vemos que no espectro de PAA esta banda é encontrada em ~ 800 cm™
(795 cm™) gue corresponde ao valor reportado para PAA [95]; nos sais de PAA esta
banda é descrita como sendo mais deslocada (= 860 cm, frequéncia Raman) e no
espectro de sais de acidos carboxilicos em ~ 820 cm™ porém atribuida a CH2 rocking

[113].

Portanto, os dados acima sédo indicativos de que a reacao entre PAA e PPI-G1
pode resultar essencialmente em dois processos: i) formacéao de ligacdes amida e ii) um
processo acido-base entre as aminas de PPI-G1 e as carboxilas de PAA que se
encontram livres.

A formacao de ligacGes amida é muito menos evidente uma vez que a regido de
8(N—-H) de amidas coincide com o estiramento assimétrico do anion carboxilato (vaO—-C—
O), entretanto podemos ter sobreposicdo das bandas. A regido 6(C—N) de amida
também corresponde v(C-COOH) de PAA e sais de PAA, portanto, sob o ponto de vista
espectroscépico as evidéncias apontam para a ocorréncia do processo acido — base
como predominante.

Uma evidéncia indireta da formacao de ligacbes amida que conduzem ligacdes
cruzadas é o da insolubilidade dos solidos obtidos. Os sélidos sédo insoliveis em
solventes organicos polares (etanol, metanol, propanol, THF, DMF, DMSO, entre outros)
assim como em solventes apolares (benzeno, hexano, tetra-cloreto de carbono) e em
solventes halogenados de polaridade intermediaria como cloroformio e diclorometano.
Em agua forma-se uma “particula — gel”, ou seja, a particula sélida ao ser adicionada em
agua incha e gradativamente assume aspecto de gel, porém a particula ndo se fragmenta

em um gel disperso. Esta caracteristica em agua confirma em principio a existéncia de
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um solido de ligacdes cruzadas, assim como, da natureza iénica dos grupos formados
no processo acido — base.

Uma analise global destes sistemas (vide ao longo do capitulo) indica que é mais
provavel que tenha sido obtido um polimero misto de PAA e poliamina (PPI-G1)
resultante da neutralizacdo dos polimeros e pelo fato da reacao ter ocorrido em etanol
forma-se o solido.

PAA em funcdo do estabelecimento de ligagcdes de hidrogénio inter ou intra
moleculares pode assumir diversas conformacdes, assim como em funcdo do grau de
neutralizacdo dos grupos acido da cadeia e do grau de hidratacdo pode resultar na forma
espiralada, em interacdo entre dois carboxilatos de cadeias opostas ou mesmo assumir
forma reticulada [114]. E plausivel, que neste processo de neutralizacéo deste poliacido
com esta poliamina tenha se originado um poli-sal com vérios sitios da poliamina ao
longo das cadeias de PAA, e que por serem multiplas geram a insolubilidade nos

solventes organicos e uma particula-gel em agua.

Tentamos caracterizar o sélido por espectrometria de massa usando varias
matrizes (acido4-hydroxy-R-cyanocinnamico (HCCA), acido 2,5-dihydroxy-
benzoico(DHB), 3-aminoquinolina, Acido  3,5-dimethoxy-4-hydroxycinnamic e
dithranol)[115] entretanto nenhuma foi adequada para obtenc&o do espectro.

Material foi enviado & UNICAMP que possui probe para a obtencdo de espectro
RMN de sélidos, mas apesar de nossa constante insisténcia ndo foram obtidos os

espectros.

Em uma tentativa de aumentar o numero de ligacdes amida e/ou eventualmente
assegurar uma maior disponibilidade de aminas nao protonadas para ligagcdo com SO:

foram repetidas as sinteses com propor¢des molares de amina:carboxila: i) 2:1 e ii) 3:1.



165
Os espectros IR, entretanto, ndo apresentaram alteracdes significativas a ndo ser uma
intensificacdo de todas as bandas descritas na sintese do produto 1:1.

Adicionalmente i) foi observado que na sintese usando proporcdes 2:1 se obtém
um solido mais homogéneo; ii) Testes preliminares mostraram que o produto 2:1 resultou
em maior captagdo de SO2 por grama de material sélido. Portanto, apesar de ndo termos
evidéncias do eventual aumento da reatividade na formacao das ligacdes amidicas, as
sinteses dos polimeros com PPI-G2 e PPI-G3 foram realizados na proporcéao 2:1, sendo

obtidos também solidos mais homogéneos tal qual para PPI-G1.

Sinteses de Polimeros Mistos entre PAA e PPI-G2 e PPI-G3

As Fig66 e TabXXIl apresentam respectivamente os espectros infravermelho e as

frequéncias/atribuicdes de PAA@PPI-G2 e PAA@PPI-G3, obtidos pela proporgao 2:1

(amina:carboxilato).

—— PAA-PPIG2
100 ) — PAA-PPIG3

844

2933 2807

\
\ /
\ / |

. / \
|/

|

{ V1075 ‘H'\ .

\ M| “ “ /1177 V| 840-803
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% transmitancia

T T T T T T T T T T T T T T
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Fig66. Espectro infravermelho dos polimeros PAA@PPI-G2 (preto) e PAA@PPI-G3
(vermelho)
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Tabela XXII. FREQUENCIA E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA@PPI-G2
E PAA@PPI-G3
Atribuicdo/espécie PAA@PPI-G2 PAA@PPI-G3
(cm?) (cm)

va (O—C-0") / carboxilato

Interacéo: & (N-H) - v (CN) / amida 1542 1542
d (C-C) / dendrimero - PAA 1444 1466
vs (O—C-0) / carboxilato 1387 1387
3(CNC) 1312 1312
v(C-0) acoplado O-H bending 1180 1177
v(CN) 1075
ds (C—-N) / amida ou 844 840 - 803

CH2 twist /v(C-COO")

O espectro IR de PPA@PPI-G2 e PPA@PPI@PPI-G3 apresenta 0 mesmo padrao
do espectro obtido para PPA@PPI-G1.

A possivel formacao de ligacdes amidicas é evidenciada pela banda em ~ 1540 cm*
correspondente a §(N—H) de amida e pela banda larga em ~ 845 cm™ que corresponde
a 0s(C—N) de amida, obviamente levando em consideracdo as observacdes feitas no
caso de PPI-G1. Igualmente a PAA@PPI-G1 estes polimeros também séo insollveis e
formam os géis com a mesma caracteristicas, o que de forma indireta pressupfe um
grau de ligacdes cruzadas.

A ocorréncia do processo acido — base € evidenciada pela banda de estiramento

assimétrico de carboxilato (vaO—C-0") em 1542 cm e simétrico (vsO—C-0-; 1387 cm'?).
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Agora as bandas na regido 1440 — 1460 referentes a 6 (C-C) do dendrimero e PAA
se encontram mais definidas.

As bandas na regido 1180 cm (v(C-O) acoplado O-H bending) indicam a existéncia
de grupos -COOH néao ionizados, porém comparativamente a sintese de 1:1 estas
bandas sdo menos intensas, ou seja, neste caso uma maior quantidade de dendrimero
empregada resultou em maior efetividade no processo acido — base.

Na Fig66 também ¢é incluida a regido 3000 — 2000 cm™ mostrando a regido tipica
vCH2 e vCH, podendo ser observadas as mesmas bandas em PAA@PPI-G2 e
PAA@PPI-G3, assim como PAA (ndo incluido). Também é possivel observar o
alargamento na regido de 3100 cm™, caracteristica de vO-H, indicativo da existéncia de

-COOH néao-ionizado.

Sinteses de Polimeros de Ligacdo Cruzada entre PAA e PEIb

A reacéo entre PEIb e PAA foi realizada de forma similar a empregada com
os dendrimeros, embora neste caso ndo seja possivel uma estimativa precisa da
proporcao das aminas primarias em PEIb.

A Fig67 e Tab.XXIIl apresentam o espectro e as frequéncias/atribuicbes para
PEIb respectivamente, sendo incluidos os dados de PAA e PAA@PPI-G3 para

comparagao.
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Fig67. Espectro infravermelho dos polimeros PAA (preto) e PAA@PEIb (vermelho)

7

Como podemos observar na TabXXIlll o espectro de PAA@PEIb é
praticamente idéntico ao de PPA@PPI-G3, portanto todas as observacgdes feitas nos
casos anteriores quanto as espécies formadas na reacédo de PEIb com PAA se aplicam.
Como particularidade em PAA@PEIb temos a regido correspondente a v(CN) deslocada
para 1045 cm, que pode ser devido a estrutura de PEIb que agora possui aminas
secundarias e uma estrutura mais complexa (maior irregularidade). Podemos observar
também uma diminuicdo da intensidade da banda 1165 cm, como indicativo de um

processo acido — base mais efetivo.
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Tabela XXIII. FREQUENCIA E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA@PEIB E
PAA@PPI-G3
Atribuicdo/espécie PAA (cm™) PAA@PEIDb PAA@PPI-G3
(cm™) (cm?)
v (C=0) / &acido 1702 - e
carboxilico
va (O—C-0") / carboxilato
Interacdo: & (N-H) - v 1542 1542
(CN) / amida
3(C-0O-H) 1448
3(C-C) 1448 1448 1466
din plane(C-O-H) 1410 --- -
vs (O—C-0O") carboxilato 1396 1387
8(CNC) | e 1312 1312
v(C-O) acoplado O-H 1165 1165 1177
bending
CH2 rocking 1045 larga
v(CN) 1047 1075
CHz2 twist /v(C-COOH) 793 772 803
ds (C-N)/amida | - 845 840
CHz> twist /v(C-COOH)
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Sinteses de Polimeros Mistos entre PAA e HMTA

Adotando metodologia similar a empregada na reacdao entre PAA e 0s
dendrimeros obtivemos um sélido homogéneo na reacéao entre PAA e HMTA.
A Fig68 e Tab.XXIV apresentam o espectro e as frequéncias/atribuicbes para

PAA@HMTA respectivamente, comparando com PAA.

— PAA
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S ]
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Fig68. Espectro infravermelho dos polimeros PAA (preto) e PAA@HMTA (vermelho)
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Tabela XXIV. FREQUENCIA E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO INFRAVERMELHO DE PAA E
PAA@QHMTA
Atribuicdo/Espécie PAA@HMTA (cm?) | PAA (cm?)

v (C=0) / acido carboxilico 1697 1700
va(O—C-0O") carboxilato 1540 | 0 e
d(C-0O-H)/ acido carboxilico 1451

d (CH2) E /HMTA 1457
vs(O—C-0O") carboxilato 1396 | 00 e
v (CN)/HMTA 1237 1237
v(C-0) acoplado O-H bending 1166 1166
SCNC def Az 1040 | e
v (CN)/HMTA 1012 |
CH2 rock/HMTA 819 | 0 e
SCNC def 670 | @ e
SCNC def 501 | 0 e

Comparando o espectro de PAA e PAA@HMTA verificamos que a banda
tipica de acido carboxilico v (C=0) em 1700 cm™? se encontra nos dois espectros,
diferentemente do que foi observado nos produtos das reagbes entre PAA e as
Poliaminas.

HMTA se constitui em uma amina terciaria ciclica que ndo viabiliza a formacgéo de

ligacOes do tipo amida com PAA, portanto ndo se espera este tipo de reacdo. Como
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mencionado no inicio deste capitulo pode ocorrer reacdo entre HMTA e grupos acidos
carboxilicos com ativacao por acidos fortes e aguecimento, o que ndo € o caso das
nossas condi¢cdes de reacao.

Entretanto, podemos observar as bandas tipicas do anion carboxilato em 1540
cm? (va O—C-0O") e 1396 cm™ (vs O—C-0O), indicando a ocorréncia do processo acido —
base discutido acima para a reacéo entre PAA e as poliaminas. Neste caso, as aminas
terciarias participam como bases de Lewis neste tipo de interacdo, e a presenca de
banda intensa em 1700 cm™ é evidéncia de que parte das carboxilas ndo participa da
reacdo acido - base permanecendo na forma n&o-ionizada. Uma anélise da proporcéo
de aminas contidas no HMTA em relacdo aos grupos carboxilatos de PAA mostra que
temos uma menor propor¢cdo de aminas em relacdo ao total de grupos acido-carboxilico
(amina ~ 0,5:1 &cido), o que pode justificar o fato dos grupos acidos nao terem sido
completamente envolvidos no processo acido — base.

Uma analise da TabXXIV, mostra que as demais bandas do espectro IR sao
devidas ao HMTA e outras bandas de PAA, logo o espectro € essencialmente uma
somatoria das bandas de PAA e HMTA.

Entretanto, chama a atencao o fato de que as bandas de HMTA, que estéo
associadas aos modos de vibragéo envolvendo os atomos de N, apresentam as mesmas
posicoes e intensidades relativas que na molécula de HMTA “puro” [18], ou seja, sem
estar envolvido no processo acido-base em que ocorre protonacdo dos nitrogénios.

Espera-se, em principio, que as bandas dos modos envolvendo o nitrogénio
protonado de HMTA sofressem deslocamentos e/ou alteragéo nas suas intensidades
relativas, entretanto isso nao ocorre. Exemplificando, temos que a deformacéo angular
C—N—C (8CNC) aparece em PAA@HMTA em 672 cm™* na mesma frequéncia e com a
mesma intensidade relativa comparada as outras bandas do HMTA “puro” [18].

Comportamento similar pode ser observado para v(CN) (1012 cm?), v(CN) (1237 cm?)
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(obs: esta banda apresenta uma pequena contribuicdo de PAA, porém apos reacao se
intensifica consideravelmente uma vez que em HMTA € uma banda muito intensa). A
excecdo fica por conta de SCNC(A1) em 1040 cm™t, que mantem sua posicéo, porém sua

intensidade decai apreciavelmente[18].

Quanto a interacdo/estabilizacdo de HMTA em PAA temos uma situacdo
ambigua:
i) A andlise das bandas relativas a por¢éo das carboxilas de PAA e
m PAA@HMTA indicam que existe um processo acido — base e que a por¢ao

HMTA estaria “estabilizada” na forma de sal com a cadeia de PAA:
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Fig69. Estabilizacdo de HMTA na cadeia de PAA pela formagé&o de “sal” decorrente do
processo acido — base.

ii) Por outro lado, a andlise das bandas de HMTA em PAA@HMTA néo indica a
ocorréncia de protonacdo parcial ou total dos nitrogénios de HMTA, e que portanto,
estaria estabilizado a PAA através de interacdes supramoleculares (vide Esq.4 inicio do

Capitulo e ref. [110]).
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Diferentemente dos polimeros obtidos entre PAA e as Poliaminas que eram
insoltveis, PAA@HMTA se mostrou soluvel em agua sem ocorréncia de formacéo de
gel. Adicionalmente, mostrou-se parcialmente solivel em etanol. Em acetonitrila e

cloroféormio é insoluvel.

Interacdo de SO> com os polimeros de ligacdo cruzada PAA@PPI_Dend

Todos os materiais foram testados para absor¢cdo de SO: pelas metodologias
descritas na parte experimental, sendo registrados os espectros Raman das amostras
antes e apos a interagdo com SOz2.

Inicialmente foi testada a interacdo entre SOz e PPA@PPI-G1 (1:1) e PAA@QPPI-
G1 (1:2). Testes quantitativos de captacdo de SO: indicaram uma maior captacao de
SOz para PAA@PPI-G1 (1:2); assim como 0s espectros obtidos se apresentaram mais
resolvidos. Os estudos de interacao entre SO2 e PAA@PPI-G2 e PAA@PPI-G3 foram
realizados somente com os polimeros na proporc¢ao 1:2 (acido:amina).

A Fig70 e a TabXXV mostram o espectro Raman e as frequéncias/atribuicdes para
PPA@PPI-G1 e PPA@PPI-G1/SO2 dos polimeros da sintese 1:2.

Podemos observar que o espectro Raman de PAA@PPI-G1 é consideravelmente
mais simples, ou seja, apresenta um menor nimero de bandas que o respectivo espectro
IR. As bandas 853 e 897 cm podem ser atribuidas ao estiramento v(C-COO- ) [112].
Como discutido na caracterizagdo dos PAA@Dend no IR, esta regido também
corresponde a 6s(C—N) de amida.

A regido de 1070 cm™ aqui se apresenta alargada uma vez que como discutido
anteriormente esta regidao corresponde tanto a v(CN) do dendrimero como a v(C-CHz2)
gue é reportada tanto para PAA como para sais de PAA. Diferentemente do espectro IR,

o modo v(C-CHz2) tem intensidade apreciavel no espectro Raman, longo este deve ser o
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motivo do alargamento. Uma analise mais detalhada revela que existem dois maximos
nos extremos desta banda relativamente larga um a ~1040 cm™ e outro a ~1000 cm™.
No capitulo anterior observamos a banda referente a v(CN) para PPI-G2Me em 1042 cm-
1 e a banda Raman para PPA referente a v(C-CH) é encontrada em 1005 cm™ [95] e
para os sais de PAA em 1097 cm™ [112]. Portanto temos as duas contribuicées nesta

regiao.

— PAA@PPI-G1
0,16 - — PAA@PPI-G1/SO2
0,14
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0,10 2916
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Fig70. Espectro Raman de PPA@PPI-G1 (preto) e PPA@PPI-G1/SO; (vermelho)
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Tabela XXV. FREQUENCIAS RAMAN E ATRIBUICOES PARA PPA@PPI-G1 E PPA@PPI-

G1/S0O:
Atribuicdo/Espécie PAA@PPI-G1 (cm?) | PAA@PPI-G1/SO2 (cm™)
(8) out-of-plane SO3* 650
v(C-COO) 853/897 853/893
ds(C—N)/ amida 853 853
vs (SO2) HOSO2 --- 1048
Vv(CN) + v(C-CHy) 1070 larga
v(C-0) acoplado O-H bending 1169 1171
S3(CNC) 1312 1320
vs(O—C—-0) 1400 1400
3(CHz2) 1453 1453
va(O—-C-0O") 1630 1632
v(CH2) - v(CH) 2916 2919

Em 1169 cm? temos a banda tipica v(C-O) acoplado O-H bending que se
apresenta com baixa intensidade [95] no espectro Raman diferentemente do espectro IR
em que é muito intensa para PAA. Vimos que nos espectros IR essa banda se apresenta
proporcionalmente menos intensa para os PAA@Dend/PAA@PEIb o que pode ser
atribuido a reacédo acido — base que gera os respectivos carboxilatos e que a banda
observada corresponderia aos grupos carboxila remanescentes que nao participaram do
processo acido — base, logo a baixa intensidade. Entretanto, uma analise dos espectros
Raman dos sais de PAA, investigados por Young [112], mostra que os sais de PAA
também apresentam esta banda de intensidade Raman baixa. No trabalho de Young ndo
existe atribuicdo para esta banda mas uma analise da Figura 3 deste trabalho mostra
esta banda de baixa intensidade no espectro Raman para os sais de Na*/Ca*?/Al** de

PAA em ~1170 cm. Esta banda também pode ser observada como uma banda de baixa
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intensidade no espectro ATR-FTIR de sais de Zn?* de PAA [116]. Portanto, uma banda
(IR/Raman) de baixa intensidade ~1170 cm™? ndo deve ser tomada como indicativa
simplesmente da existéncia de um menor numero de grupos carboxila, uma vez que 0s
carboxilatos também apresentam esta banda. Adicionalmente a banda Raman
significativamente mais intensa referente ao modo v(C=0) néo é observada, logo todos
0s grupos devem se encontrar na forma ionizada.

A banda 1400 cm, no contexto da discussdo acima é atribuida ao estiramento
simétrico de carboxilato vs(O—C-0O), sendo encontrada para sais de PAA em 1415 cm™
(Na-PAA); 1427cm™ (Ca-PAA); e 1450 cm™ (Al-PAA). Mesmo a banda va(O—-C-0O") de
baixa intensidade no espectro Raman pode ser observada em 1632 cm?, deslocada em
relacdo a posicdo encontrada no espectro IR (1550 cm™) porém compativel com sais
de PAA, como Al-PAA que aparece em 1620 cm® no espectro Raman [112]. Esta banda
va(O—C—-0O") nos sais de PAA ocorre em ampla faixa de frequéncias dependendo do sal
(vide discussdo em PAA@PEIb na sequéncia do capitulo).

Em 1453 cm? e regido 2900 cm? temos as bandas intensas referentes
respectivamente a 6(CHz) e v(CH2)/v(CH).

Apos interagdo com SOz, similarmente ao que foi observado na interagdo com os
dendrimeros, surgem as bandas carateristicas das espécies envolvidas na interacdo
acido-base de SO: e agua. Podemos observar a banda muito fina e pouco intensa em
650 cm* atribuida a formagdo de SO3? (Sout-of-plane) [94] € a banda caracteristica de HO-
SO2 em 1048 cm™ (vs SO2 em HO-SO2) [79].

Todas as demais bandas ficam praticamente inalteradas com excecéo da banda
1070 cm™ que agora aparece como ombro da banda 1048 cm™.

N&o ocorre evidéncia espectroscopica de incorporacao/existéncia de SOz, uma

vez que a banda intensa e caracteristica de vsSO2 em ~1150 cm™ ndo é observada.
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Estas mesmas caracteristicas espectrais foram observadas na interacédo de SO:

com PAA@PPI-G2 e PAA@PPI-G3 excetuando-se algumas intensidades relativas,
porém diferencas que néo sao significativas.

Portanto, da mesma forma que ocorre no caso dos dendrimeros, apesar dos

sélidos terem sido submetidos a aquecimento e vacuo, existem indicios de que agua

residual viabiliza a formacao de bissulfito e sulfito.

Interacdo de SO2 com polimero misto PAA@PEIb

A Fig71 e a TabXXVI mostram o espectro Raman e as frequéncias/atribuicbes

para PPA@PEIb e PPA@PEIb/SOo:.
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Fig71. Espectro Raman de PPA@PEIb (preto) e PPA@PEIb/SO, (vermelho)
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Tabela XXVI. FREQUENCIAS E ATRIBUICOES PARA PPA@PPI-G1 E PPA@PPI-G1/SO;
Atribuicdo/Espécie PAA@PEIb (cm?) PAA@PEIb/SO2 (cm't)
(8) out-of-plane SO3z* 651
3 out-of-plane (N-H) 790/890/960
CHz2 twisting/v(C-COO") 805/880

v(CN)/v(C-CHy)

1053 largo/ombro

1070

vs (SO2) (SO2.H20)

1148 intensa

vs (SO2) HOSO2 --- 1048
v(CN) + v(C-CHy) 1070 larga
v(C-0) acoplado O-H bending 1169 1170 ombro
3(CNC) 1314 1320
vs(O—C—-0") 1400 1400
6(CHz2) 1457 1455
va(O-C-0) 1560 e 1620 1580
v(C=0) 1715
v(CH2) - v(CH) 2800 - 3000 2800 - 3000
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O espectro Raman de PAA@PEIb apesenta um conjunto de bandas (790 /890
/960 cm) praticamente coincidentes com as obtidas para o espectro Raman de PElb
(néo ligado) do capitulo anterior e atribuidas a dout-of-plane(N-H). Como PEIb é um polimero
com grande numero de aminas primarias e secundarias, mesmo apos interacdo com
PAA devem existir ainda estes grupos no polimero conjugado com PAA. A atribuicdo
também pode incluir contribuicdes da estrutura de PAA, uma vez que também existem
modos CH: twist /v(C-COOH) nesta regido [113],[95].

A regido correspondente a v(CN)/v(C-CHz), que traz contribui¢cdes tanto do PEIb
como de PAA agora tem o centro da banda deslocado de 1070 pata 1053 cm™; ja
discutimos que esta banda apresenta deslocamento significativos.

A banda 1169 cm* (v(C-O) acoplado O-H bending) é de baixa intensidade no
espectro Raman, e como ja discutido acima para PAA@PPI-G1 sais de PAA também
apresentam esta banda tanto no espectro IR como Raman de baixa intensidade.

Em 1314 cm™temos a banda referente a §(CNC) e em 1400 cm™ a banda Raman
vs(O—C-0) que é proporcionalmente mais intensa no espectro Raman em relacdo ao
modo parente va do IR.

Em 1560 — 1620 cm™ temos duas bandas de baixa intensidade, como esperado,
para 0 modo va(O—C—0") no Raman. O maximo desta banda aparece em sais de PAA
em uma faixa relativamente ampla de frequéncias e deslocadas em relagéo ao espectro
IR. Exemplificando, temos as frequéncias Raman para os sais de PAA: Ca-PAA (1580
cm1); Na-PAA (1600 cm?); e AI-PAA (1620 cm™). Estes dois maximos encontrados para
PAA@PEIDb nesta regido de baixa intensidade pode refletir, como esperado, a existéncia
de anions COO" em diferentes vizinhangas/estabilizagcbes pelas aminas de PEIb. Em
PAA@PPI-G1, apesar da banda relativamente larga se observa apenas um maximo em

1630 cm™,
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Em 1457 cm? (8CH2) e regido 2800 — 3000 cm? (vCH2 - vCH) temos as
contribuicdes dos modos das porc¢des hidrocarbdnicas.

Apés interagdo com SOz, podemos observar alteragdes importantes no
espectro de PAA@PEIb/SOo.

Temos 0s picos caracteristicos das espécies de interacdo de SOz com 4gua
e as aminas do dendrimero as espécies SO3% (Sout-of-plane SO3?; 651 cm?) e HOSO:
(vs(SO2) de HOSO2, 1048 cm?). Diferentemente de PAA@PPI-G1/SO2, em que também
temos estas espécies, aqui 0s picos sao extremamente bem definidos e de alta
intensidade.

Outra caracteristica importante € o surgimento de um pico também bem
definido e intenso em 1148 cm™ caracteristico do espectro Raman de SOz. Este pico
indica claramente que o SO2 se encontra provavelmente na forma do complexo SO2.H20
[79] e ndo esta interagindo com as aminas do polimero pois caso da formacéo dos
complexos de transferéncia de carga com as aminas esta banda seria observada em
1100 — 1130 cm™* com alta intensidade [76],[77].

Outra evidéncia dos processos acido — base que ocorrem em PAA@PEIb/SO2
é o surgimento da banda caracteristica de v(C=0) em 1715 cm™ que é ausente em sais
de acidos carboxilicos, porém intensa nos espectros IR e Raman.

O surgimento desta banda pode ser inferido pela reacdo do complexo

S02.H20 em um sitio do polimero com um carboxilato de PAA@PEIb:

S02.H.0 + -COO- — HOSO>- + -COOH
A baixa intensidade aqui observada € deve ser ocasionada pelo numero

reduzido de carboxilatos que participam desta reacao.
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Portanto, o maior numero de sitios ou sitios com diferentes arquiteturas em

PAA@PEIb permite a estabilizagdo/adsor¢cdo de SOz além da formagéo das espécies

sulfito e bissufito.

Interacdo de SO2 com polimero misto PAA@HMTA

A Fig72 e a TabXXVIlI mostram o espectro Raman e as frequéncias/atribuicoes

para PPA@QHMTA e PPA@QHMTA/SOz2.
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Fig72. Espectro Raman de PPA@HMTA (preto) e PPA@HMTA/SO; (vermelho)
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Tabela XXVILI. FREQUENCIAS E ATRIBUIGOES DO ESPECTRO RAMAN PARA PPA@HMTA E
PPA@HMTA/SO;
Atribuicdo/Espécie | PAA@HMTA (cm™) PAA@HMTA/SO2 (cm™)
650
v(CN) 780 784
CH2 rock 824 826
3CNC 1042
vs(SO2) HOSO2 1042 1046
v(C-CH2) 1080 encoberta?
vsSO2 — complexo amina 1111
vsSO2 — complexo amina 1133
vsSO2 --- 1146
vCN 1248 1242
CH2 twist HMTA 1350 1352
SCH2 1448 1455
v(C=0) 1705 1705
v(CH2) - v(CH) 2800 - 3100

O espectro Raman de PAA@HMTA essencialmente apresenta modos

relativos ao HMTA sendo as atribuigcbes baseadas no trabalho de Santos [18].

Segundo analise do espectro IR de PAA@HMTA fica evidenciada a existéncia
de PAA parcialmente desprotonado na interacdo com HMTA e que ainda existem grupos
protonados; de forma breve as bandas de carboxilato va € vs se encontram bem definidas,
assim como a banda caracteristica de v(C=0), logo existem tanto carboxilas como
carboxilatos. Entretanto, chama a atengao o fato das bandas de HMTA se apresentarem
sem deslocamentos e/ou variacdes significativas de intensidade, supondo um processo

de protonacéo.
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Diferentemente do encontrado no espectro IR, o espectro Raman n&o apresenta
evidéncias de desprotonacdo de PAA no polimero resultante. Nao existem as bandas
mais evidentes como a vsCOO- em 1400 cm™ e vaCOO" em 1580 — 1620 cm™ como
observado para os PAA@Dend e PAA@PEIDb. Entretanto, se observa a banda v(C=0).

O espectro de PAA@HMTA/SO: revela a possivel formacgéo de SOs? uma vez
que é observada a banda em 649 cm™ e de HOSOz (1048 cm). Neste caso a formacéo
de bissulfito que é atribuida principalmente a banda 1048 cm™, ocorre na mesma regiéo
em que existe a intensificagdo da banda de HMTA referente ao modo SCNC em 1042
cm ap6s interagdo com SO2. Portanto, uma analise mais cuidadosa precisa ser ainda
realizada, embora a intensificacdo observada, aparentemente € maior do que a esperada
devida apenas pela intensificacdo do modo 8CNC, logo tendo uma contribuicdo de

bissulfito.

Adicionalmente, se observa SO2 adsorvido, devido a banda caracteristica em
1146 cm, e SO2 complexado com HMTA. A existéncia de SO2 formando complexos
moleculares com HMTA é evidenciada pelas bandas 1111 e 1133 cm (vsSO2) sendo
as frequéncias distintas atribuidas a existéncia de SO: formando adutos n&o-

equivalentes com HMTA [18].

Quantificagdo da Interacdo de SO2 com os Polimeros Mistos

Diferentemente do caso das poliaminas (PPl_Dend e PEIb) em que a
incorporacgao de SOz2 foi estimada a partir do precipitado obtido do borbulhamento de SO:2

em solugdes das poliaminas, os polimeros mistos pelo fato de serem solidos estaveis
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permite a interacdo direta com SOz liquido e gasoso, sendo a incorporacdo de SO2 mais
facilmente medida simplesmente pela variagdo de massa.

A incorporacdo de SO2 gasoso foi realizado em tubo em U e de SO: liquido
usando o tubo acoplado a um “dedo frio”, ambos descritos na parte experimental.
A TabXXVIIl, apresenta os resultados, considerando a variagdo de massa

como sendo de SO2, mesma observacao feita no Capitulo anterior para a captacao de

SOo..
Tabela XXVIII.  ABSORGAO DE DIOXIDO DE ENXOFRE POR GRAMA DAS POLIAMINAS
Absorgéo SOz Absorgéo SO2
Polimero
liquido (mmol/g) gas (mmol/g)
PAA@PPI-G1 (1:1) 3,64
PAA@PPI-G1 (1:2) 8,17 6,54
PAA@PPI-G1 (1:3) 7,73
PAA@PPI-G2 (1:2) 9,45 7,54
PAA@PPI-G3 (1:2) 9,31
PAA@PEIb 10,7 8,53
PAA@HMTA 9,51 7,65

Interacdo com SO Liquido

A interacdo de SO: liquido com PAA@PPI-G1 é distinta em relacdo a
proporcdo PAA:PPI-G1 no polimero misto; podemos observar que existe uma

incorporacdao significativamente maior de ~2,2 vezes de SOz em PAA@PPI-G1 (1:2) em
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relacdo a PAA@PPI-G1 (1:1), enquanto comparativamente a PPA@PPI-G3 o0 aumento
€ pouco significativo (~1,05). Como ja& mencionado neste Capitulo, estes testes
preliminares direcionaram a sintese dos polimeros mistos de PPI-G2 e PPI-G3 com PAA
na proporgao 1:2.

Os polimeros mistos PAA@PPI-G2 e PAA@PPI-G3 apresentam uma maior
incorporacao de SOz de ~15%, comparativamente a PAA@PPI-G1, portanto 0 aumento
da geracdo do dendrimero no polimero misto 1:2, resulta em um aumento na
incorporagao de SOz, embora modesto. O mesmo aumento de =15% na captagédo de
SO: € observado para PAA@HMTA.

PAA@PEIb apresenta a maior captagdo de SO2 por grama de polimero misto
desta série, 10,7 mmol/g, que equivale a um aumento de ~24% em relacdo a PAA@PPI-

G1.

Interacdo com SO, Gasoso

Comparativamente a interagcdo dos polimeros mistos com SO: liquido, a
interacdo com SO2 gasoso é menos efetiva ao logo da série investigada. A interacao é
cerca de 20% menor para todos 0s polimeros mistos.

Sao encontradas as mesmas tendéncias da incorporacéo de SO2 gasoso na série
de polimeros mistos que as descritas para a interacdo com SOz liquido, inclusive nas
porcentagens de incorporacdo de cada polimero misto.

PAA@PEIb, da mesma forma que ocorre com SO: liquido, é o polimero misto
gue apresenta a maior captacédo de SOz gasoso, mantendo a captacdo de SO2(g) ~24%

maior que PAA@PPI-G1.}
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Comparacado da Interacdo de SO, com as Poliaminas e com os Polimeros

Mistos

A TabXX.IX apresenta os dados de captacdo de SOz das poliaminas
apresentados no Capitulo anterior, sendo aqui incluido os dados de captacdo de HMTA

sélido, conjuntamente com os dados relativos aos polimeros mistos.

Tabela XXIX. ABSORCAO DE SO, GASOSO COM AS POLIAMINAS E COM 0S POLIMEROS MISTOS
Poliamina Absorcao Polimero Absorcao R*
SO2  gaés SO2 gas
fPolimero (mmol/g) (mmol/g)
PPI-G1 3,35 PAA@PPI-G1 (1:2) 6,54 1,9
PPI-G2 4,55 PAA@PPI-G2 (1:2) 7,54 1,7
PPI-G3 4,82 | PAA@PPI-G3** (1:2) N
PEIb 6,12 PAA@PEIb 8,53 1,4
HMTA 5,07 PAA@QHMTA 7,65 15

*R= Razéo entre SO2-Polimero/SO2-Poliamina
*PAA@PPI-G3 s6 foi testado na captacdo de SO: liquido
Percebe-se claramente que a incorporacdo da poliamina no polimero misto
aumenta de forma significativa a incorporacdo de SOz, principalmente nos polimeros
mistos contendo os dendrimeros (PAA@PPI-G1 / PAA@PPI-G2). Nestes casos temos
um aumento de 1,9 e 1,7 vezes respectivamente para PAA@PPI-G1 e PAA@QPPI-G2.
No caso de PAA@PEIb e PAA@HMTA o0 aumento € comparativamente menor

porém ainda assim significativo com incrementos de 40% e 50% respectivamente.
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Estes resultados sugerem que:
i) a estruturacéo da poliamina no polimero misto cria uma condicao favoravel para

a difuséo do SO2(g) e sua interagdo com os sitios do polimero

i) ao longo da estruturacdo do polimero existe dgua que interage com SO:

resultando nos produtos

iif) no caso de PEIb e HMTA, que existem sitios em que ndo existe interagdo com
agua, uma vez que é observado SOz molecular (adsorvido) ou que estabilizam o

complexo SO2.H20.

Os dados de incorporacdo da TabXX.IX comparados com outros materiais
reportados recentemente como dendrimeros suportados em silica [63] polimeros de
poliestireno com diaminas [117] ou polimeros de ligacdo cruzada de tetrametilguanidina
acrilato [118] reportam maximos de absorcéao de 4,68, 3,40 e 4,06 mmol/g de material
absorvente respectivamente com experimentos similares de absorcdo de gas SO,

portanto os polimeros mistos apresentam uma maior incorporacao.

Testes de Reversibilidade de Incorporacéo de SO

A reversibilidade de incorporacdo de SO: foi verificada aquecendo-se amostras
de PAA@PPI-G2/SO2 e PAA@PEIb/SO2 a 70°C sob fluxo de nitrogénio.

Foi verificado que em ambas as amostras ocorre uma redugéo de 80% da massa
de SO:2 que havia sido incorporada.

Submetendo estas amostras novamente a um fluxo de SOz ocorre regeneracao

desta massa perdida no processo de aguecimento relativamente brando.
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Ciclos subsequentes de dessorcéo-recaptacao se situam neste valor de 80% da
massa inicial de SOz incorporada.

Uma analise mais detalhada do comportamento térmico dos polimeros mistos
ainda néo foi realizada. A perda de massa de SOz a 70° e fluxo de nitrogénio de certa
forma se correlaciona com os dados de TGA-MS do capitulo anterior em que pode ser
observado sinal 64 m/z a partir de ~70-80°C. A diferenca de 20%, deve corresponder aos
produtos com maior temperatura de dessorcao (picos 2 e 3) encontrados nos produtos

da interagao das poliaminas com SO..
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6. SUMARIO/CONCLUSOES CAPITULO 2

Q A interacao direta de SO; tanto liquido como gasoso com as poliaminas
(PPI_Dend e PEIb) ndo resultou nos complexos moleculares caracteristicos
entre aminas e SO». As altas forgas intermoleculares nestas poliaminas que
se constituem liquidos viscosos e a auséncias de solubilidade aparente de SO
nestes liquidos impede uma interacdo efetiva ndo sendo observado o
complexo molecular.

O Foram obtidos sdlidos pastosos ao se borbulhar SO2> em solugbes das
poliaminas em cloroférmio.

O Foi utilizada espectroscopia Raman para caracterizar os soélidos obtidos.
Uma comparacao detalhada do espectro Raman das poliaminas e dos soélidos
obtidos apds borbulhamento das solu¢cées com SO, mostra 0 aparecimento de
novas bandas que néo sdo caracteristicas dos complexos amina-SO; ou de
SO, adsorvido, mas sim, de produtos de interacdo de SO> com agua e que
envolvem reacdes acido-base com participacdo das aminas.

O Nestes solidos surge a banda caracteristica de bissulfito (HO-SO>) em 1048
cm™? que é atribuida ao modo vs(SO>) desta espécie, que surge como uma
banda intensa e bem definida. Corroborando a formacgao de bissulfito temos o
surgimento de uma banda em 1200 cm™ que é atribuida a v(S-O) de HO-SO>
. Também sao observadas bandas caracteristicas de sulfito (SOz%): 650 — 670

cm? (5§ out-of-plane) e 978 cm™ (va).
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O A participacdo das aminas tanto primarias como terciarias na formacao
destas espécies fica indicada pelo desaparecimento/diminuicdo de bandas
caracteristicas tais como vs (N-H) em 3305 cm™; v(N-C) 1070 cm™; e §(CNC)
em 1305 cm™.

0 O desaparecimento destes modos das aminas se deve a protonacao que

pode ser representada pelos processos que levam a formacéao de bissulfito

e sulfito a partir do complexo molecular SO2eH>0:

i) SO2*H20 + NH2-R — HOSO2> + *NHz-R

i) HOSO2 + NH2-R — SO3% + *NHsz-R

i) SO2H20 + (NH2-R)2 — SO0s* + (*NHs-R)2

O As caracteristicas espectrais mencionadas acima sédo observadas para
todos os dendrimeros investigados (PPI-G1, PPI-G2, PPI-G3) assim como
PEIlb, que neste caso torna algumas atribuices um pouco mais dificeis devido
a existéncia de algumas bandas de PEIb que recaem em regides mais
proximas das espécies de SOo.

U Adicionalmente foram investigadas as respectivas poliaminas metiladas.

Desta forma se pode verificar o efeito da auséncia das aminas primarias na

interacao destas poliaminas com SO..

0 Os produtos de metilacdo foram obtidos utilizando o método de
Escheweiler-Clarke que é exclusivo para aminas primarias/secundarias.

Andlise dos produtos por NMR e espectroscopia Raman, mostraram que
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PPI-G1 e PPI-G2 foram completamente metilados enquanto PPI-G3 e PEIb

foram parcialmente metilados.

U Interacdo destas poliaminas metiladas revelam dados interessantes: PPI-
G1Me e PPI-G2Me além dos produtos bissulfito/sulfito (que sdo gerados em
menor quantidade que nos dendrimeros nao-metilados, dadas as
intensidades comparativas com outras bandas do dendrimero) também

apresenta SO adsorvido, que fica evidenciado pela banda vs(SO2) em
~1150 cm. PPI-G3Me, por sua vez, apenas as espécies bissulfito e sulfito.

Comportamento similar € observado para PEIb-Me.

Q0 O fato de se encontrar agora SO adsorvido em PPI-G1Me e PPI-G2Me
é atribuido ao fato de um ambiente mais hidrofébico que tanto estabiliza SO>
como principalmente ndo estabiliza as ligagdes de hidrogénio de agua
residual no dendrimero evitando a formacdo do complexo molecular
SO.eH>0 ou a estabilizagcao deste complexo. Adicionalmente, o ambiente
mais hidrofébico gera uma quantidade menor de bissulfito/sulfito tanto pela
menor disponibilidade/estabilizacdo da agua na estrutura destes
dendrimeros. As poliaminas PPI-G3Me e PEIb-Me que estéo parcialmente
alquiladas ainda apresentam aminas primarias que estabilizam agua, logo

nao se observa SO; adsorvido, apenas bissulfito/silfito.

U Em uma tentativa de estimar a quantidade de SO: fixado pelas

poliaminas, foi feita uma estimativa gravimeétrica, pesando-se as amostras
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antes e apos a passagem de SO: pelas solu¢des contendo as poliaminas e

subsequente recuperacédo do solido.

O Por uma questéao de simplificacdo, a variagdo de massa foi considerada
como sendo de um incremento de SO, apesar de serem formados os
produtos de reacao de SO.eH-O com as poliaminas; portanto quando se
mencionar “fixacdo” de SO subentende-se de forma indireta a sua

transformacao.

0 O aumento de geracdo do dendrimero resulta em maior fixacdo de SO-
por grama de dendrimero. Este dado € interessante uma vez que: i) em
funcdo do aumento da massa molar dos dendrimeros o nimero de mols de
cada dendrimero por grama diminui com o0 aumento da geracéo. ii) a massa
de N totais (Nt) e N primérios (N-12) por grama de PPI_Dend também
diminui com o aumento da geracdo do dendrimero (apesar do niamero de
nitrogénios aumentar de geracdo para geracao sua porcentagem em

relacdo a massa molar total € menor).

0 A menor e maior fixagcao de PPI-G1 e PPI-G3 respectivamente, indicam
a relevancia da estrutura radial na interacdo com SO.. PPI-G1 apresenta
uma estrutura ainda pouco ramificada e aberta enquanto PPI-G3 apresenta
varios pontos de interacdo proximos que permitem a fixacdo e posterior
modificacdo e estabilizacdo das espécies geradas (HOSO,/SOs*) da

interacao do SO2 com as aminas.
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U As poliaminas metiladas apresentam uma menor fixacdo de SO2 de cerca
de 2,5 vezes. Exemplificando, enquanto PPI-G2 apresenta fixacao de 4,5
mmol/g e PPI-G2Me de 2 mmol/g. Como um indicativo da menor viabilidade

de formar as espécies de SO: e agua.

O A maior incorporacdo de SO: na série de poliaminas investigadas,
entretanto, € observada para PElb, que um valor de 6,1 mmol/g,

provavelmente devido ao grande numero de sitios favoraveis em PElb.

QO Foi realizado um estudo termogravimétrico — MS das poliaminas e dos
produtos de interagdo com SO». Todas as poliaminas apresentam uma
perda de massa pequena inicial correspondente solvente-agua incorporada
(excecdo PEIb que in natura € solucdo 50% em massa), porém todos

apresentam inicio de decomposicdo a ~300°C exceto PPI-G1 apresenta

temperatura inicial de decomposicao de ~200°C.

U Os produtos de interacdo com SO: de todos as poliaminas de forma geral
apresentam uma perda gradual de massa ao longo do intervalo de

aguecimento.

QO Estudos termogravimétricos — MS com detector selecionado para 64 m/z
mostram que o0s produtos de interagcdo das poliaminas com SO resultam
em liberacdo de SO, em temperaturas a partir de 80°C, sendo obtidos trés
picos em aproximadamente: i) 120°C; ii) 190°C e iii) 260°C. A maior parte do

SO ¢ liberada no processo a 120°C, o que confirma o relato de Sayari [100]
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gue reporta regeneracdo a 115°C de silicas mesoporosas contendo aminas
terciarias que foram submetidas tanto a SO, como a SO, + agua, logo

formando os produtos aqui descritos.

7. SUMARIO CONCLUSOES CAPITULO 3

0 Na tentativa de obtencdo de materiais solidos estaveis para a
fixacdo/transformacédo de SO, foram investigadas a formacgao de polimeros
de ligacao cruzada entre acido poliacrilico PAA e as Poliaminas (PPI1_Dend

e PEID).

O Transformac&o de PAA no respectivo cloreto de acido e reacdo com as
poliaminas ndo resultaram em um solido, mas sim em um gel evidenciando

reacdo do cloreto de a4cido com residuos de agua.

O A reacdo de PAA e as poliaminas em etanol resultou em um soélido
insolavel em solventes organicos polares e apolares e formacéo de gel nédo
disperso em agua evidenciando, em principio, a formacéo de polimero de

ligacéo cruzada.

O Foram testadas uma série de condicOes para a formacéo deste sélido
utilizando PPI-G1 como amina na reacao com PAA, que se encontram

descritas na parte experimental sendo escolhido etanol como solvente,
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temperatura ambiente e proporcdo PAA:PPI-G1 de 2:1 em funcgbes dos

testes realizados.

0 Usando metodologia similar foi obtido um soélido da reacédo entre PAA e
HMTA, neste caso a estrutura de HMTA (que possui apenas aminas
terciarias) ndo deve resultar em polimeros de ligacdo cruzada mas sim um
polimero supramolecular, tal qual encontrado na organizacdo de estado

solido entre HMTA e acidos carboxilicos simples.

O Analise IR do solido obtido da reacédo entre PAA e PPI-G1 néo evidencia
de forma conclusiva a formacdo de ligacbes amidas, mas sim de um
processo principal que se refere a uma reacao acido base entre o poliacido
e a poliamina. Este processo fica indicado pelas bandas va e vs de
carboxilato (COO") respectivamente em 1530 e 1387 cm™. Adicionalmente
a banda caracteristica de v(C=0) de carboxila em 1700 cm™ ndo se
encontra presente assim como existe uma diminui¢ao significativa da banda

v(C-0) acoplado O-H bending (1170 cm™).

O A formacdo de amida concomitante com o sal € possivel segundo o

esquema:



199

CHs
CHs

COO COOH
COOH COOH

HooC "
HOOC \ H3N\\\ NH—C

HoN NH _C“ H (o]
|
J/. o —_— N
N\/\N
c— NH,/J \\\~N . COO”
I Hs
[¢)

o— NH_/J \\L COOH
I NHz
(@]
COO”

COOH

CH3
CH3

Entretanto, a banda caracteristica de amida Il, recai na mesma regido da

banda va de carboxilato e a existéncia da banda em 845 cm™ que pode ser
atribuida a 6s (C—N) de amida néo é conclusiva, pois recai na mesma regiao

de v(C-COO) e eventualmente de CH> twist.

QO Portanto, em uma analise mais direta o que é mais provavel é que tenha
sido obtido um polimero misto de PAA e poliamina (PPI-G1) resultante da
neutralizacdo dos polimeros e pelo fato da reacédo ter ocorrido em etanol

forma-se o solido.

0 PAA em funcéo do estabelecimento de ligagdes de hidrogénio inter ou
intra moleculares pode assumir diversas conformacgdes, assim como em
funcdo do grau de neutralizacdo dos grupos acido da cadeia e do grau de
hidratacdo tal como espiralada, interacao entre dois carboxilatos de cadeias
opostas, reticulada, etc. [114]. E plausivel, que neste processo de
neutralizacdo deste poliacido com esta poliamina tenha se originado um

poli-sal com varios sitios da poliamina ao longo das cadeias de PAA, e que
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por serem multiplas geram a insolubilidade nos solventes organicos e uma

particula-gel em agua.

O Adicionalmente foram obtidos os respectivos polimeros mistos de PAA
com PPI-G2 e PPI-G3, na proporcao 2:1, sendo observadas as mesmas
caracteristicas de solubilidade e evidéncias de um processo de
neutralizacdo que as descritas para o solido obtido com PPI-G1. O mesmo
com PEIlb, porém sem uma estimativa exata da propor¢cdo de aminas,

devido a irregularidade de PEIDb.

O Foi realizada a interacdo entre estes polimeros mistos e SO. sendo

utilizada espectroscopia Raman para analise.

O Similarmente aos dados de IR, espectros Raman dos polimeros mistos
evidenciam o processo acido base em PAA, sendo observadas as bandas
vs(O—C-0") em 1400 cm; v4(O-C-0O) em 1630 cm™ e v(C-COO") de sais

de PAA em 853 e 897 cm™L.

O Apos interacdo com SO sdo observadas as bandas caracteristicas das
espécies bissulfito e sulfito, descritas no capitulo anterior em ~ 1048 e 650
cm™?. N&o existe evidencia de protonacdo das aminas, talvez pelo fato

destas estarem em excesso estequiométrico no sélido.

O A interacdo de PEIb com SO: gera bissulfito e sulfito, como nos casos
descritos anteriormente, porém também existe SO adsorvido, o que fica

evidenciado pelo pico caracteristico e intenso em 1148 cm™.
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O A existéncia dos processos acido base descritos anteriormente na
formacdo das espécies bissulfito/sulfito se evidencia aqui em PEIb pela
protonacdo de parte dos carboxilatos de PAA neste poli-sal, pois apoés
interacdo com SO e formacao desta espéecies pode ser observada no

espectro Raman a banda 1700 cm™ de v(C=0). Uma das possibilidades é o

processo: SO..H,O + -COO° —» HOSO; + -COOH.

Q Interacdo de SO2 com o polimero misto PAA:HMTA indica a existéncia
das espécies: i) sulfito (Sout-of-plane SO3%; 650 cm™); ii) bissulfito (vsSO2 de
HOSO,, 1048 cm™); iii) complexos amina-SO, com SO nao-equivalentes

(vsS02;1133 e 1111 cm™?) e iv) SO adsorvido (vsSO2; 1148 cm™).

0 Neste caso a formacao de bissulfito que é atribuida principalmente a
banda 1048 cm™, que ocorre na mesma regido em que existe a
intensificacdo da banda de HMTA referente ao modo SCNC em 1042 cm*
apos interacdo com SO». Portanto, uma analise mais cuidadosa precisa ser
ainda realizada, embora a intensificacdo observada, aparentemente € maior
do que a esperada do que a devida apenas a intensificagdo do modo 6CNC,

logo tendo uma contribuicdo de bissulfito.

0 Os polimeros mistos feitos na proporcéo 1:2 captam ~2,2 vezes mais SO>
(liquido) que os respectivos polimeros mistos da proporcdo 1:1. PAA@PEIDb

apresenta a maior captacdo de SO2 por grama de polimero misto desta
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série, 10,7 mmol/g, que equivale a um aumento de ~24% em relacdo a

PAA@PPI-G1.

O A interacdo dos polimeros mistos com SO apresenta uma reducéo de
~20% para todos os polimeros investigados em relacdo a captacao

utilizando SO liquido.

O Percebe-se claramente que a incorporacdo da poliamina no polimero
misto aumenta de forma significativa a incorporacdao de SO gasoso
principalmente nos polimeros mistos contendo os dendrimeros (PAA@PPI-
Gl / PAA@PPI-G2). Nestes casos temos um aumento de 1,9 e 1,7 vezes
respectivamente para PAA@PPI-G1 e PAA@PPI-G2, em relacdo aos

dendrimeros puros PPI-G1 e PPI-G2 descritos no capitulo anterior.





