(PSS N v} Pasv 88 Q/WU\\W/ WWW L=
sz&ewfdwm kbvwwﬁw S Wxgdﬁ? CQQEQb%@h%&@% ’vvi

\Scigﬁ &ﬁ»ﬁuuﬁx e Czng;aw o Qﬂﬁﬁxhwg%%w «?JL&W
C;ﬁwwbkéﬂwm &»Q od A

12 do vmmm&w Sx 19y
bl
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

ESTUDO DA OXIMACAO DE PROPANAL E DE SUA
DETERMINACAO POR MEIO DE ENTALPIMETRIA

TESE DE MESTRADO

JOAO ALVARES DA COSTA

CAMPINAS
1984

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAM



A WALACE ALVES DE OLIVEIRA

- mais do que ninguém vocé sabe o quanto lhe devo
por este trabalho. Houve mais insistencia, dedicacao,
perseveranca e vontade de sua parte que da minha.

Em alguns momentos, envolvidos que somos pelas '
atribulacoes diarias, cheguei mesmo a desinteressar-
me ou a nao ver maior sentido na aplicagao do meu es
forco. A desviar-me do proposito.

Inapelavelmente, surgia o orientador Walace. Ins-
tigando-me com uma insisténcia propria dos abnegados.
Dos que se voltam para o trabalho cientifico com ab=
soluta honestidade intelectual. Sem, inclusive e so-
bretudo, perder-lhe a profunda dimensao humana da ta
refa. Alias, enobrecendo-a com as suas qualidades ex
ponenciais.

H

Pelo envolvimento humano e pela dimemsao de sua

obra, os

meus melhores agradecimentos



A  GILBERTO LEITE BRAGA

- ha pessoas que nos transmitem tamanha forga
energetica que nos sentimos literalmente envolvi-
dos na sua presenca.

Sao aquelas que pressentem nossos pensamentos.
Sofrem nossas angustias. Padecem nossos males. '
Exultam com a nossa alegria. Rejubilam-se com nos
sos empreendimentos bem sucedidos. Sao, como diri
a Berthold Brecht, as pessoas imprescindiveis.

Fazem-nos irmanados. A auséncia de lacos san-
guineos torna-se desnecessaria.

A voce, Gilberto, amigo e irmao,

meus sinceros agradecimentos



KA Guaraciaba, minha esposa e

companheira de todos os momentos.

Aos meus pais, que primeiro me

indicaram o caminho a seguir.

Aos meus filhos que sao o

estimulo para a caminhada.

Aos meus alunos pela compreensao

e carinho que sempre me dedicaram.



AGRADECIMENTOS:

- Aos Professores do Departamento de Fisica e Quimica da
Faculdade de Ciencias Farmaceuticas da Universidade de ‘'
Sao Paulo - Campus de Ribeirao Preto, pelo incentivo que
me prestaram na obtencao deste titulo.

- A Direcao, Corpo Docente e Funcionarios do Instituto
de Quimica da UNICAMP, pela inestimavel colaboracao.

- K Professora Elmara Lucia Bonini Ribeiro, Diretora Ge-
ral da UNAERP, pela confianca em mim depositada.

- Aos Professores da Faculdade de Quimica da UNAERP,pelo

exemplo de dedicacao e idealismo.




RESUMO

No presente trabalho, estudou-se a reacao de oximacgao
de propanal por meio de medidas calorimétricas. Enfase espe-
cial foi dada na influéncia da acidez na reacao e seus refle-
x0s na velocidade e no transcurso das varias etapas envolvidas,
determinando-se a velocidade da reagao numa faixa de pH varian
do de 0,5 até 10,5. Verificou-se que a curva de variacao da
constante de velocidade observada em funcao do nH, apresenta-

~se em forma de sino, com maximo em um pH ao redor de 2,6. Ob

servou-se que a magnitude das variacoes de temperatura e tam-
bém afetada pmela acidez do meio, notando-se um aumento muito
rapido no inicio da reacdo seguindo-se de uma variacao mais
lenta.

Os resultados obtidos sao interpretados como resultan-
tes das duas etapas de reacao, abrangendo a formacao de um
composto intermedidrio, seguindo-se da desidratagao deste.

Com base nos resultados das experiéncias do estudeo da
influéncia da acidez no transcurso da reacao, desenvolveu-se um
método de determinacao de propanal por meio de entalpimetria de
injecao direta. O método €& rapido e se baseia na reacao doclo
reto de hidroxilamonio com vpropanal, usando-se eqguivamento sim
ples e de facil construcao. Os resultados obtidos na determi-
nacao de 10 amostras de propanal revelaram uma precisao da or-

dem de 1,4%.




SUMMARY

In this work, the study of the oximation reaction with
propanal, by mean of calorimetry was undertaken. Special
enphasis was given to the effects of acidity in the various
steps of the reaction, and the reaction rate was determined in
the pH range from 0.5 to 10.5. It was found that the profile
of the curve for the observed rate constant vs pH presented a
bell shape with maximum at pH 2.6. It was also found that the

magnitude of the temperature change was influenced by the

acidity of the medium, givinga fast rise in the beginning,
followed by a more slow variation afterword.

The results obtained in this study were interpreted as
indicative of a two-steps reaction, including the formation of
an intermediate compound and its dehydration.

On the basis of the results for the effects of the
acidity in the reaction, a method for the determination of
propanal was developed, by mean of direct injection enthalpi-
metry. The proposed procedure is fast, is based on the
reaction of propanal with hydroxylamine hydrochloride, and
uses simple equipment of easy construction. The results for
the determination of 10 samples of propanal gave a precision

around 1.4%.
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1. INTRoDUCAO !

A reagao geral de formacdo de oximas a partir de
compostos carbonilicos, que de um modo geral pode ser re-

presentada pela equacgao:

\ \
,C = O + NH,OH -5 ;C =N -0 -H+ HyO (1-1)

apresenta interesse por estar relacionada a métodos anali-
cos importantes e por representar um grupo de reagoes rele-
vantes. Os mecanismos deste tipo de rea¢oes foram estudados
por muitos autores!~% sendo que o mecanismo mais aceito & o

descrito por Jencks?.

I1.7.- Tnvestigacoes Anteniones

A reacao ja foi estudada por varios pesquisadores
principalmente usando-se métodos espectroscOpicos e polaro-
graficos. As linhas gerais do mecanismo mais aceito foram
resumidos por Jencks? mostrando que um grifico da constante
de velocidade de pseudoprimeira ordem contra o pH geralmen
te fornece uma curva em forma de sino. Isto é geralmente ex

plicado admitindo-se que a reagao se processa em duas eta-




pas, sendo que na primeira delas ha a formagao de um com-

posto intermediario.

~
@]

NHOH

que em seguida perde agua para produzir a oxima.

v, /9" H \
/C \ - /C = NOH + H,O0 (1-3)
NHOH
Entretanto, parece que existem algumas davidas e

contradigoes quanto a alguns detalhes do mecanismo da rea-
gdo e dos varios trabalhos feitos anteriormente podemos fa-

zer as seguintes consideracgoes:

I.1.1.- Ataque porn HX

ReacOes de simples adigdo a grupos carbonilos envol

vendo compostos com um Unico proton dissocidvel geralmente

procedem da seguinte maneira:



Observa-se que esta reagao envolve a remocdo de um
proton de X, a adicao deste prdton ao oxigénio, bem como a
formagao da ligagdo C - X. Entretanto, estas transferéncias
de protons sao indubitavelmente rapidas, constituindo uma
parte de varias reagoes. O mecanismo de adig¢ao a grupos car
bonilicos e, particularmente o mecanismo de suas catalises
ééo amplamente conhecidos com estas transferéncias de pro-

ton.

I.1.2.- Ataque por H,X

ReagOes nas quais o composto a ser adicionado tem
dois protons dissocidveis podem ocorrer com uma posterior
etapa de desidratacao, especialmente se houver possibilida-

de estabilizagdo do composto obtido por ressonancia,

~
—

C =0 + HxX = ;€ = X + H20 (1-5)

A abordagem do mecanismo dessas reagoes € considera

velmente facilitada pelo principio da "reversibilidade mi-

9
croscopica" porque se a natureza de uma transicdao é conhe-




cida, o mesmo mecanismo pode ser tomado para a reacao inver
sa sob as mesmas condig¢Oes experimentais porque a reagao de
ve passar através dos mesmos estados de transicdo em ambas
as diregles. Assim o mecanismoc da etapa de desidratagao da
reacao (1-5) deve ter o mesmo mecanismo de ataque da agua

sobre o produto insaturado.

1.1.3.- Caractenisticas da adicdo

Reacgoes de simples adi¢do & carbonila requerem o
ataque de um par de elétrons de um reagente nucleofilico so
bre o atomo de carbono do grupo carbonila com sua carga par
cialmente positiva, porquanto o mecanismo e catalise dessas
reagOes refletem esta exigéncia.

Reacoes do grupo carbonila geralmente ocorrem com
mais facilidade que nos atomos de carbono saturado porque
a adig¢ao ao grupo carbonila requer somente a quebra de uma
ligagao m muito mais facil que a quebra de uma ligagao y"que
é bem mais estavel. Nestas reagdes, o reagente atacante
aproxima do grupo carbonila em posicao perpendicular ao pla
no do mesmoc e dos outros ligantes, para formar uma ligacgdo
com o orbital que anteriormente estava ligado com o oxigé-
nio, sendo que o par de elétrons desta ligagdo passa a se
situar no atomo de oxigénio.

O atomo de carbono do grupo carbonila planar tem

hibridacdo sp? com angulos de 120° e com a adigcdo hd a mu-

danga da hibridacdo para sp?® com o sistema planar passando




para uma configuracao tetraédrica.

1.1.4.- Fatores que facilitam o processo

As velocidades das reagoes de adicao ao grupo carbo
nila serdo compreendidas em termos dos fatores que aceleram

este processo por:

a) Aumento da densidade de carga e reatividade nucleofilica

do reagente atacante.

b) Aumento da carga positiva sobre o atomo de carbono do

grupo carbonila.

H& uma tendéncia para a catdlise ocorrer em pontos
nos quais ela € mais necessaria, por exemplo; o ataque de
reagentes nucleofilicos fracos procede predominantemente a-
través de catdlises &cidas, enquanto que para agente nucleo

filicos fortes o mesmo nao ocorre.

1.1.5,- Reagoes de substituicac a um atomo de
carbono que esta Ligado a dois atomos

no grupo oxLgéndo

ReagOes de substituicdo em um atomo de carbono que
estd ligado a dois ou mais atomos no grupo oxigénio, N, S,

gquase sempre procedem por um mecanismo eliminagao - adicgdo




muito mais que pelo deslocamento nucleofilico direto.

X Ty *Z X
\ \
,C = Jc=x" = /c< (1-6)
Y Z
EXEMPLOS :
a) E bem conhecido que acetais e cetais, sao estaveis em

presenca de fortes agentes nucleofilicos como o ion hi-

dréxido,

b) Também a mutarrotacac da glicose deve proceder preferen-
cialmente de acordo com equagac (1-6) do que por desloca
mento nucleofilico direto envolvendo &agua, porque a mu-
tarrotacao da glicose se processa com uma velocidade mui
to maior que a velocidade de incorporagdo de oxigénio

marcado através de H,0!8,

c) Sob certas condigOes experimentais, a formacao de

(CH3), C(CN) NR, através de acetona, cianeto e amina se-

cunddria & independente da concentracao do cianeto; o
mecanismo provavel desta reacdao é mostrado na equacao
(1-7).

O~-H CN CN
v \ \ oy \




7

A primeira ou segunda etapa deve ser a etapa deter

minante da velocidade.

CONCLUSAO: Novamente o mecanismo reflete o fato de
que & usualmente mais facil formar e guebrar uma ligacao
Y com formagao intermedidria de uma ligacdao m que formar e

quebrar duas lugagoes ¥ ao mesmo tempo.

I1.1.6.~ Dependencia do pH

A dependéncia do pH em reacoes de adigao a  grupos

carbonilas € determinada por:

a) Necessidade de que o reagente nucleofilico atacante es-
teja em sua forma basica de tal modo que tenha o par de

elétrons livre, disponivel para ligar ao grupo carbonila.
b) Catadlise da reacgac por prdton solvatado ou Ion hidrdxido.

c) Ionizagao de outras moléculas catalisadoras.

A primeira destas exigéncias foi notada por Barret
e Lapworth?, logo apds o inicio do século para a formagao
da cianidrina e oxima. A formagdo da cianidrina ocorre a
uma velocidade proporcional d concentragao do cianeto e o}
atague deste forte agente nucleofilico mostra muito pouco

ou nenhuma catalise acida.




0] tH O -H
- \ \
CN + /C = 0 = /C < = >C < (1-8)
CN rap. CN
A formagdo da oxima &€ consideravelmente mais com-

plicada por causa das duas etapas da reacgao, mas Lapworth!
reconheceu claramente que o par de elétrons do reagente ata
cante deve estar livre, nao ligado na forma RNH?. Qutros

exemplos:

a) A formagac de compostos de adig¢do de sulfitos é similar
d das cianidrinas em que a reagao envolve as espécies
mais basicas de reagente nucleofilico SOE_, mas para es-
ta reacdo existe também muito pouca catdlise acida.

A velocidade da reagao inversa, reacgao de decomposicgac,
aumenta com o aumento do pH até que o composto de adi-
¢do tenha sido completamente convertido nas espécies
dianidnicas reagentes, como seria esperado pelo princi-

pio da reversibilidade microscopica.

- \ VAR AR
SO;  réap. S03
b) A reagao de formaldeido com N acetil cisteina ocorre a

uma velocidade muito rapida para ser medida a um pH de

1 a4,
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A reagao ocorre mais rapidamente a um pH 2,1 que 1,1 e,
é portanto, nitidamente o tema para fundamentar catali-

ses destes valores de pH acidos.

\ H

c¢) Reagentes nucleofilicos fracos.

Outros reagentes nucleofilicos mais fracos necessi-
tam de catdlise &cida para aumentar a polarizagdo do grupo
carbonila ou catdlise basica para aumentar a reatividade
nucleofilica do reagente atacante.

A polarizagao do grupc carbonila (I) é aumentada em
solventes hidroxilicos (II) pela ligacao hidrogénio ao sol-
vente e € ainda mais aumentada pela ligacao hidrogénio
(ITI) de um acido mais forte que o solvente ou pela comple-

ta protonacgao (IV).

(1) (I1T) (II1) (IV)
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Assim, o ataque de Agua, alcoois perdxido de hidro-
génio e amidas sobre o grupo carbonila estac sujeitos tanto
d catalise acida como & catdlise basica.

A condigao para catdlises &cidas tem deixado alguma
confusao com respeito a reagdes de adicao de aminas fraca-
mente béasicas, porque estas reagOes frequentemente procedem
a velocidades proporcionais a concentracdes de RNH?. Isto é
esperado porque concentrag5es de H+ e RNH, sao expressas
como RNH§ pela constante de equilibrio para a ionizacao da
amina de modo que a reagao envolvendo H'e RNH, e outra en-

+ . . C o as . C o
volvendo RNH; sd@o cineticamente indistinguiveis.

\ \ +
V=KI[,C=0 [RMH;]=-—-"m[,C=0][RMH,][H] =
K RNHj
= K[,C=o0][RH,] [u"] (1-11)

1.1.7.- Mecandismos propositos

Ja era conhecido desde o tempo de Lapworth! que mui
tas reagOes do grupo carbonila, tal como a formacdo de oxi-
ma e de semicarbazona exibem uma curva em forma de sino com
relagao a velocidade X pH. O mesmo tipo de curva acontece
para a reacao de acetona com hidroxilamina. Desde que algu
mas dessas reagCes estac sujeitas & catilise dcida geral;
Conant e Bartlett!? sugeriram que este comportamento refle-

te as constantes de ionizagao do catalisador e da base ata-
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cante e, Hammet!! demonstrou que tais ionizagdes  poderiam
teoricamente explicar a curva em forma de sino(velocidade x
pH) .

Todavia, nunca foi demonstrado que esta teoria pode
ria fortificar quantitativamente as velocidades observadas,
€ que na maioria dos exemplos a curva sino resulta de pro-
cessos diferentes. Uma reacao desta espécie deve ocorrer ne
cessariamente em duas etapas: a etapa de adigao e a de desi
dratacao e, € razodvel supor que sob diferentes condigoes
experimentais uma ou outra destas etapas seria a de veloci-

dade determinante.

+ +
\ Ky, Ky [H'] \ ,O0-H Ky[H']
,C =0+ H)NR = == C | > JC=NR+H,0
Ki-1,K{ -1 [H'] NHR

(1-12)

Perto do pH neutro segundo Jencks", a reacaode solugoes
relativamente concentradas de hidroxilamina, metoxiamina e
semicarbazidas com um grande nimero de compostos carbonili-
cos resulta em um decréscimo inicialmente rapido de absor-
¢ao do grupo carbonila no ultravioleta e infravermelho.

Esta reagdo ocorre a uma velocidade muito alta para
ser medida por técnicas comuns e é seguida por uma lenta
aparéncia do pico de absorcao do produtol?. Assim, a etapa
de adigao para formar a carbinolamina intermediiria é rapi-
da sob estas condigbes e a desidratagao € lenta e deve cons

tituir a etapa determinante da velocidade.
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A etapa de desidratagdo procede principalmente pelo
caminho da catalise &cida de modo que a velocidade préxima

ao pH neutro é:

V=K [)CH ] [H] (1-13)

Em solugoes concentradas quase todo o composto car-
bonilico & convertido no compostc de adigdo de modo que a
um dado valor de pH, a reagao € de primeira ordem. Em solu-
coes diluidas ou com compostos carbonilicos os quais ndo es
tad prontamente sujeitos a reagao de adigdo, tal como aceto
fenona, somente uma pequena fracao do composto carbonilico
& convertido no composto de adicdc e a equacdo (1-13) se re
duz a equacgao (1-14) que é a lei da velocidade observada
sob as condigoes dos estados cinéticos prdximos ao pH neu-

tro.

V = KyK {>c = 0] [H,NR] [HT] = K [>c = 0] [ RNHY | (1-14)

1.7.8,- Efeitos da concentracao

A troca de ordem da reacao do anion piruvato com

hidroxilamina, com mudanga da concentragao de hidroxilamina




€ mostrada na figura 1.1.

01
[NH2.0H]

02 M

FIGURA 1l.1: Efeito da concentracao de hidroxilamina na

constante de velocidade da reagao de pseudo

primeira ordem com solugao 3

piruvato.

10-% M de

13
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A baixas concentracoes, somente uma pequena fracgao
do Ion piruvato é convertido no composto de adicao e a velo
cidade da reagao é proporcional & concentragdo de hidroxila
mina. Com o aumento da concentracao de hidroxilamina, uma
crescente fracao do ion piruvato & convertido no composto
de adigao e a altas concentragdes de hidroxilamina a veloci
dade & independente de sua concentracao porque o ion piruva
to € totalmente convertido no composto de adigdo.

Foi mostrado hd muitos anos por Bodforssl!3 que a
reagcao de fenil-hidrazina com m nitrobenzaldeido & de pri-
meira ordem em solugOes concentradas com uma rapida forma-
¢do de um composto de adigao.

Nesta reagao com cinética observada ao infraverme-
lho, constatou-se que a cor dos reagentes desapareceram ra
pidamente antes que uma quantidade significante de fenil-hi
drazona tivesse sido formada. Varias outras reagoes desta
classe tém sido descritas como seguindo cinética de primei-
ra ordem em soluc¢bes relativamente concentradas.

A equacgdo (1-14) justifica o aumento na velocidade
deste tipo de reagao com diminuigado de pH e uma caida da ve
locidade abaixo do pKa do acido conjugado da base nitrogena
da.

A baixos valores de pH as aminas tornam-se protona-
veis e a diminuigdo na concentracao da base nitrogenada 1li-
vre, causa um decréscimo na concentracao do composto de
adigcao. No entanto, a etapa de desidratacao é catalisada
por acidos de modo que estes dois efeitos se compensam e a

velocidade observada seria independente do pH como requer a
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equagao (1-14). Tal comportamento é observado sob uma consi
derdvel faixa de pH na formacdo da fenil-hidrazona a partir
da galactose.

No entanto, observa-se freglientemente que a veloci-
dade decresce a um pH ainda mais baixo dando origem & bem

conhecida curva sino(velocidade X pH).

1.2.- Calculos das Varias Constantes de Velocdlda-

des

Para solugOes que nao sejam muito dcidas nem muito
basicas e admitindo-se que o esquema seguinte seja o melhor

para representar a reagadoc de formacao de oxima.

- +
\ ki kolH']
/C = O + NH,OH = /C \ - /C = NOH + H,O

(1-15)

A aproximagao do estado estaciondrio fornece o se-

guinte:
OH
dC>C< \ \ 4 CH
NHOH = O = k3[,C = O] [NH,0H] - k I [/c \ |
dt - NHOH
OH
- ky [H'] [>C< ] (1-16)

NHOH



donde ,
\
\ ,CH k1 [/C = O] [ NH,OH ]
[/C\ ] = 4
NHOH k -1 + %k, [H ]

a velocidade de formacao da oxima é dada por:

i

. 0-H
( +. .\ L/
g~y (61 [ ]

NHOH

k, [EY1ky [,C = 0] [NH,0H]

= - (1-18)
k-1 + ks, [H ]
Substituindo a equacao:
NH,0H = NH,0H + H' (1-19)
onde:
[NH,OH] . [H']
K = (1-20)
[ NH3OH ]

em (1-18) resulta:

(1-17)

16
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ko ki [>c = 0] K [NH40H™ ]|

d ( oxima (1-21)

dt k -1 + k, [H']
Introduzindo a definigao dada pela equacado:
[N1, = [NH,OH] + [NH;0H"] (1-22)
ki k [\C=O]K[NH oH" ] [N ]
d C oxima _ 12 by 3 T (1-23)
dt (k = 1 + k, [H']) (INH,OH] + [NH;0H™])
dividindo numerador e denominado por K [NH30H+]
ki k [\c=o][N]
d ( oxima _ 1 ~2 1y T (1-24)
dt (k= 1+ky [HT) (i + =)
[H]
ou
ki ko [)C = 0] [NInIH ] K
d ( oxima 1 %2 ty T (1-25)

dt (k-1 +k, [H')®+[8')

As experiéncias usadas para a determinacdc da cons-
tante de velocidade observada kobs foram feitas em condi-
¢coes que podemos considerar a reagdo como sendo de pseudo

prireira ordem, a saber:
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d C oxima _ kobs [>C = 0] (1-26)

dt
Comparando-se esta equagao com a equacgao (1-25) da:
k, k, K [H'] SN
kobs = T T (1-27)
(k =1 +k, [H 1) (K+[H' ]

Os valores experimentais de kobs versus pH podem
ser usados para o cdlculo dos trés parametros da equacao
acima, ou seja para calcular k;, k = 1 e ky. Programas mul-
tiparamétricos de ajuste de curvas podem ser usados para
este fim,

1.3.- Entalpimetria de Injecac Direta

Tendo em vista a vasta gquantidade de termos wusados
em andlises entalpimétricas no campo da quimica analitica,
faremos uma breve discussao dos mais importantes. Os ter-
mos usados neste trabalho sao explicados na figura 1.2. Os
dois principais tipos de andlises entalpimétricas, titulome
tria entalpotermométrica (T.E.T.) e entalpimetria de inje-
cdo direta (D.I.E.) podem ser classificados como método ti-
tulométrico e método calorimétrico, respectivamente. Em
termos praticos podem ser diferenciados pelo método de in-

trodugao dos reagentes na célula adiab&tica.



19

ANALTISES ENTALPIMETRIGCAS
PROCESSO PROCESSO
TITULOMETRICO CALORIMETRICO

TITULOMETRIA ENTALPIMETRIA DE
ENTALPOTERMOMETRICA (T.E.T.) INJECAC DIRETA (D.I.E.)
TITULOMETRIA D.I.E.

CINETICA CINETICA

FIGURA 1.2: NOMENCLATURA DOS PRINCIPAIS PROCESSOS
ENTALPIMETRICOS USADOS EM QUIMICA ANALITICA,

A entalpimetria de injecao direta foi descrita pela
primeira vez por Wasilewski, Pei e Jordan em 1964. E sim-
ples em sua concepcao e baseia-se na calorimetria classica
onde dois reagentes sao misturados para a medida da altera-
gao da temperatura. DIE difere da calorimetria convencional
por ser mais rapida (cerca de um minuto para uma determina-
¢ao) e necessita de amostras menores. Difere da TET, porque
o volume do titulante nao é medido, medindo-se apenas a al-
teragao da temperatura.

Por causa da adicao de uma grande quantidade de ex-
cesso de titulante & amostra, € possivel reverter o proces-
so, ou seja, adicionar a amostra ao titulante. Este {dltimo

processo & conveniente para andlises de rotina, porque va-
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rias quantidades de amostras podem ser adicionadas a uma ba
teria de titulante num recipiente de titulacao.

Por estar o titulante em excesso, a reagéo de um
modo geral & rapida. No DIE, o titulante, na mesma tempera-
tura da amostra, & injetado rapidamente. Algumas vezes é
conveniente usar um.grande vaso de titulagao com uma bureta
imersa, permitindo que esta bureta e a solucao amostra atin
jam a mesma temperatura antes de se colocar o titulante.

Um aparelho adequado e alguns entalpogramas DIE ti-

picos sdo mostrados na figura 1.3 da pagina seguinte,

Em todos estes mecanismos, a quantidade Q de calor
liberada ou absorvida na reacao, pode ser calculada a par-

tir de experimentos de calibragéo baseados no efeito Joule.

1.3.1.~- Principios fundamentais

Os principios envolvidos em andlise entalpimétrica
sdo baseados em correlagdes fundamentadas na calorimetria
adiabatica,

Q = np . AH (1-28)

onde: Q = quantidade total de calor liberado ou abscrvido.

np = nimero de moles do produto formado.

AH = entalpia molar da reacao.
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Além disso, a variacao da temperatura, At, observa-
da na célula adiabdtica, pode ser explicada como na equa-

cao

A = -2 (1-29)

onde K € a capacidade efetiva de aquecimento do sistema.

Combinando as duas equagles tem-se:

At = __AH .np (1-30)

A capacidade de aquecimento do sistema, K, permane-
cera constante se a variagdo no volume da solucdo for mini-
ma. Além disso, se & aceito que At & causada inteiramente
pela reagdo e que AH = AH’ = constante, a variacdio de
temperatura observada, At, € obviamente, proporcional ao
nimero de moles do produto formado, np e, portanto do rea-

gente consumido:

At = constante . np (1.31)
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1.3.2.- Aplicagoes da Entalpimetria de
Infecao Direta

O método tem sido largamente aplicado em andlises
clinicas e farmacéuticas. Tem sido usado para determinar
varios compostos orgdnicos nitrogenados, incluindo aminoéci
dos e uréia, penicilinas, &cido ascdrbico, acido acetil-sa-
licilico e &cido tioglicdlico. O uso da entalpimetria em
andlises clinicas estd fundamentado em propriedades termodi
namicas e sua especificidade foi alcancada pela utilizacgao
seletiva de reacdes enzimo-catalisadas. Ha ainda a possibi--
lidade de uso para o soro e, em alguns casos, para O sangue
total, principalmente no caso de desproteinizacao obviamen-
te, a literatura escassa sugere um crescimento no interesse
da utilizagao de métodos entalpimétricos para estudos funda
mentais e analiticos. A versalidade e simplicidade da técni
ca, combinadas com sua fundamentacao em termoquimica, tor-

nam a andlise entalpimétrica um atraente campo de pesquisa.



capITULO 2

A INFLUENCIA DA ACIDEZ NA REACAQ DE
PROPANAL COM HIDROXILAMINA
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2. A INFLUENCIA DA ACIDEZ NA REACAO DE

PROPANAL COM HIDROXILAMINA

A magnitude da variacao de temperatura devido a for
magao da oxima de propanal & grandemente influenciada pela
concentragao hidrogenidnica domeio. A acidez do meio também
possui influéncia marcante na velocidade da reacaol?,

Para propOsitos analiticos & muito desejavel que a
reagao seja rdpida e forneca um sinal entalpimétrico com a
maior grandeza possivel. Assim, a investigacdo das condi-
¢Oes experimentais, que permitirdo maior sensibilidade ana-
litica € de grande importdncia. As caracteristicas e os re-

sultados deste estudo sao descritos neste capitulo.

2.1.,- Pante Expernimental

As experiéncias consistiram fundamentalmente em me-
dir-se o sinal entalpimétrico produzido pela reagao, em
fungao do tempo, fazendo-se a reagao ocorrer em solugdes

com diferentes valores de pH.

2.1.1.- 1Insthumentacdo

As medidas foram realizadas utilizando-se o sistema

calorimétrico de precisdaoc LKB - 8700. Um diagrama esquemati
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co deste sistema estd mostrado na figura 2.1.

A parte central deste sistema € o vaso calorimétri-
co mostrado na figura 2.2., que & fabricado de vidro boros
silicato, com capacidade de 100ml. Dentro do vaso calorimé-
trico had uma haste central usada para agitacao e para segu-
rar a ampola de vidro que contém o reagente. Ligada ao fun=-
do do vaso esta a ponta de safira, usada para quebrar a am-
pola no momento de iniciar a reagdo. Dentro do vaso esta
também um termistor (de 2,0 K@, coeficiente de temperatura
de cerca de 80 ohm K~! a 298 K) que acompanha as variacgoOes
de temperatura da solugao contida no vaso.

O termistor € ligado a um dos bracos da ponte de
Wheatstone (seis decados, 0,01 a 6111,11Q) ligada a um gal-
vandmetro eletrdnico (Hewlett - Packard, 419A), cuja saida
esta acoplada a um registrador (Gorz Electro, Mod. Servogon
S) . Ainda dentro do vaso calorimétrico estad a resisténcia
de calibracdo (cerca de 50Q), usada para calibrar eletrica-
mente o calorimetro, por meio de uma fonte de corrente e
um cronometro eletronico.

O vaso calorimétrico &€ ligado ao topo do recipiente
do calorimetro, o qual tem a forma cilindrica e & feito de
bronze cromado. Este recipiente é mergulhado em um banho de
dgua termostatizado, cuja temperatura pode ser mantida cons
tante (variacao da ordem de 1073K) . Para as experiéncias
descritas neste trabalho a temperatura do banho foi de

298,0 K.
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2.1.2.- Reagentes e Solucoes

a) Purificacdo do Propanal

Este reagente foi purificado mediante destilacao em
corrente de nitrogénio seco. Foram desprezadas as fra-
¢oes iniciais do destilado e aproveitado aquelea que se
destilou a 47°C na pressao ambiente de 717mm de Hg. 0
propanal assim obtido foi acondicionado em frascos de
vidro sob nitrogénio e mantido em geladeira & temperatu-

ras proximas de -10°C.

Preparacgdo de solugao 1,0 M de propanal em &gua.

As solucgoes de propanal foram preparadas pretenden-
do-se uma alta concentrac¢do para se conseguir um bom si- -
nal no calorimetro. Desde que hd limitagao na solubilida
de do propanal em agua, escolhemos a concentracdo de 1,0
M que é apenas um pouco inferior & concentracao maxima

que se poderia obter.

Preparacgao das solugdes de cloreto de hidroxilamonio.

Foram preparadas solugaes de concentragéo 0,100 M
de NH,OHHCl com forga idnica igual 1,0 pelo emprego de
NaCl e em alguns casos com o uso de tampao de biftalato
de potdssio. O pH desejado foi obtido adicionando-se

guantidades apropriadas de HCl ou NaOH,
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COMBINED AMPOULE
HOLDER AND STIRRER

HEATER

SAPPHIRE-TIPPED ROD

THERMISTOR

FIGURA 2.2: Vaso calorimétrico utilizado no

sistema L.K.B.-8700.



29
2.1.3.~ Procedimento

Ampolas de vidro de paredes delgadas contendo de
0,2 a 0,3g de solugao 1,00 M de propanal foram previamente
fechadas, tomando-se o cuidado para nao aquecer a solucgao
resfriada de propanal. Um equipamento especial foi emprega-
do nesta operacao.

Para a realizacao de uma experiéncia, o vaso calori
métrico era carregado com 80ml da solucao 0,100 M de clore-
to de hidroxilamdnio com pH desejado, o qual variou desde
0,53 até 10,5. Em seguida a ampola contendo propanal era fi
;ada ao suporte apropriado e o conjunto do calorimetro mon-
tado. ApOs atingir-se equilibrio de temperatura, indicado
por meio de uma linha base estavel, a reacado era iniciada
(no tempo marcado zero) quebrando-se a ampola, através de
compressao manual contra a ponta de safira.

As variagOes de temperatura dentro do vaso calorimé
trico eram entdo registradas, em fungac do tempo, até atin-
gir-se o término aparente da reacgao.

Antes e apds a obtengao do registro do transcurso
da reagao procedia-se a calibracdoc do sistema calorimétrico,
passando-se uma corrente conhecida através do resistor por
un determinado tempo. Isto permitiu converter ou calibrar o
sinal do registrador devido a reacao diretamente em Joules.

As medidas de pH foram feitas usando-se o phgémetro

METROHM-HERISON, calibrado com solugao padrac de biftalato
de potéssio. Verificou-se que para experiéncia de oximacao

na faixa de pH entre 2,0 a 4,5, ocorriam mudancas drasticas
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2.1.,3,~ Procedimento

Ampolas de vidro de paredes delgadas contendo de
0,2 a 0,3g de solugao 1,00 M de propanal foram previamente
fechadas, tomando-se o cuidado para nao aquecer a solugao
resfriada de propanal.

Para a realizagao de uma experiéncia, o vaso calori
métrico era carregado com 80ml da solucdo 0,100 M de clore-
to de hidroxilambénio com pH desejado, o qual variou desde
0,53 até 10,5. Em seguida a ampola contendo propanal era
fixada ao suporte apropriado e o conjunto do calorimetro
montado. Apds atingir-se equilibrio de temperatura, indica-
do por meio de uma linha base estavel, a reacao era inicia-
da (no tempo marcado zero) guebrando-se a ampola, através
de compressao manual contra a ponta de safira.

As variagoes de temperatura dentro do vaso calori-
métrico eram entao registradaé, em funcac do tempo, até
atingir-se o término aparente da reacgdo.

Antes e apbs a obtencao do registro do = transcurso
da reagao procedia-se a calibracdo do sistema calorimétrico,
passando-se uma corrente conhecida atravésgdo resigtpr por

Ct A

um determinado tempo. Isto permitiu&interpretafﬁo sinal do

registrador devido a reacao diretamente em ‘efrmes-de Jou=-
les.

As medidas de pH foram feitas usando-se o phgametro
METROHM-HERISON, calibrado com solugdo padrao de biftalato

de potassio. Verificou-se que para experiéncia de oximacao

na faixa de pH entre 2,0 a 4,5. ocorriam mudancas drasticas
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de pH durante a oximagao, o que levou-nos a adicionar tam-
pao de biftalato de potdssio d solugao de cloreto de hidro-
xilaménio. Fora desta faixa, as variacgoes de pH durante a
reagao foram insignificantes, o que dispensou o uso de tam-
pao.

Experiéncias em branco, usando-se condigoOes experi-
mentais idénticas, porém sem a presenca do aldeido foram
também realizadas com o propdsito de avaliar a magnitude do
calor de diluigao, agitagao, evaporagdo, etc., os quais po-
derdo estar presentes pelo fato de n3c se usar sistema calo
rimétrico geminado. Os resultados revelaram efeitos despre-
ziveis, por estarem dentro do erro experimental.

Todas as experiéncias foram realizadas usando-se
uma concentrag¢ao de cloreto de hidroxilamdnio grandemente
em excesso em relagao d concentracao de propanal de modo

gue a cinética de pseudoprimeira ordem pudesse ser obtida.

2.2.~- Metodo de Calculo

O calorimetro usado possui ambiente externo com tem
peratura constante representado pelo banho de agua termosta
tizado no qual o vaso calorimétrico é mergulhado. Assim,
quando a temperatura da solugao do vaso calorimétrico au-
menta, em decorréncia do calor liberado pela reacao,resulta
troca de calor, no sentido do estabelecimento do equilibrio
de temperatura. Por esta raz3o, o sinal do termistor indi-

cando a elevagao da temperatura da solugao do vaso calorimé
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trio precisa ser corrigido para compensar a troca de calor.

2,2.1.- Cornrecao do Sinal Devide a Troca de Calon

No calorimetro utilizado, as trocas de calor obede-
cem a equagao newtoniana de troca de calor. Assim, as varia
gOes na temperatura da solucdo do vaso calorimétrico, AT,

em fungdo do tempo, t, podem ser expressas por:

-d_(AT)

3t e (AT) (2-1)

onde € € a constante newtoniana de troca de calor. Estabele
cendo-se arbitrariamente um tempo t*, no qual se considera
que a reagdo ja se completou; é possivel integrar a equacgao

(2=-1) como segue:

AT d (AT) _ t -
fape — 3T~ T TE gk dt (2-2)
e

AT
In —mx = -e (- t¥) (2-3)

ou
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AT = AT*e —E(E-EF) (2-4)

onde AT* € a elevagao de temperatura no tempo t*.

Para a determinacao da constante newtoniana de tro-
ca de calor procedeu-se da seguinte forma: usando-se a par-
te da curva apds o tempo t* obteve-se dados de AT vs. t; es
tes dados ajustados d equagdo (2-4) com o auxilio de um pro
grana’" multiparamétrico de ajuste de curvas obtendo-se va-
lores de dois parémetros AT* e . Os valores da constante
€ obtidos resultaram em média igual a 2. 107 °s-!.

Com base no valor da constante € obtida em cada ex-

periéncia, as eleva¢bes de temperatura durante o intervalo

de reacdo foram corrigidos usando-se a equacgao:

(AT1i + ATi - 1) (ti - ti - 1)
1

ATn,cor = ATnobs +‘m%“

s

i
(2-5)

onde ATn,cor &€ o valor da elevacao de temperatura ja corri-
gido e ATnobs é o valor lido diretamente do papel do regis-
trador. Os dados corrigidos de AT versus tempo foram usa-

dos no cadlculo dos demais parametros de interesse.



33

2.2.2.- Calculo da Velocidade da Reacdo

A reagao foi realizada experimentalmente, usando-se
um excesso de reagente aminico. Serd possivel, portanto,
considerar-se a reagao como de pseudoprimeira ordem. Con-

siderando uma reacgao do tipo.

R —- P (2-6)

donde,

~d [Rl - kobs [R] ou dCdCt’Xima = Kobs [,C = 0]

(2-7)
Integrando
[R] & [R] t
T K dt 2-8
Ir1y™ TTRI fg Kobs (2-8)
onde: [R] = Concentragao do reagente R no tempo t,
[R]O = Concentragéo inicial do reagente R.

D

A quantidade de R que reagiu no tempo t, [R] r

igual a:
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[R]l r = {R]O - [R] (2-10)
ou
[R] = [RIl, - IRl (2-11)
esta definigao equivale a dizer [R]r = [P] .
Substituindo a equacao (2-11) em (2-9) da:
[R1r = [R], =~ [R]oO e KoPsS.t (2-12)
ou
[Rlx = [R]y (1-e™¥OPS:% (2-13)

Tendo em vista experiéncia anterior!® & razoavel es
perar-se que sejam manifestadas duas etapas da reagao com a

primeira reacac (AT;) representando o estabelecimento do

0-H
\
JASE

equilibrio para a formagao de e a reacao len-

NHOH

ta (AT,) representando a desidratacao do composto interme-
diario. Assumindo que o acréscimo na temperatura AT, devido

a reagao & proporcional i concentracdo do reagente consumi-

do, pode-se escrever:
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[R] ¢

K' (AT - AT;) (2-14)

[R] O

1l

K' (AT,) (2-15)

onde K' & simplesmente uma constante de proporcionalidade.
As proporcionalidades expressas pelas equagdes (2-14) e
(2-15) , tendo-se em vista o conjunto de reagao que se pro-

cessam. Estas proporgoes sao validas, dentro do contexto de

reacao de pseudoprimeira ordem expresso pela reacgao (2-6).

Substituindo-se as equagoes (2-14) e (2-15) em
(2-13) da:
K' (AT - AT,) = K' AT, (1 - e KOPS-t (2-16)

ou finalmente

-Kobs .t
e

AT = ATZ (1 - ) + ATl (2=~17)

Esta equacac possui trés parametros: AT, , ATy e
Kobs. Os valores destes pardmetros poderao ser calculados
usando~se o programal® "Multiparametric Curve - Fitting

Program CFT3", juntamente com os dados experimentais de AT

versus t.
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2.3.,~- Resultados

As figuras 2.3, 2.4 e 2.5 mostram curvas corres
pondentes & variacao de temperatura X tempo em experién-
cias de oximagao realizadas em alguns valores determinados
de pH. Nestas experiéncias a linha base experimenta uma
brusca troca de temperatura que € denotada por AT;, que com
excegao de solugdes muito &cidas, ocorreram em um tempo t3o
curto quanto ao tempo requerido como resposta do termistor.
Posteriormente, hd um mais baixo aumento da temperatura que
descontado o calor trocado, alcancaria o valor AT,, quando
a reacac entdo teria sido completada. Observa-se que mais
no final, a linha torna=-se ligeiramente arredondada devido
unicamente a perda de calor.

Na figura 2.3, temos uma curva obtida quando a am-

pola de solugao de propanal foi quebrada em uma solugao de

cloreto de hidroxilambnio a um pH de 0,73. A figura 2.4
mostra o registro da curva obtida a um pH = 1,95, enquanto
que na figura 2.5 tem-se a curva obtida em pH = 5,80.

A analise comparativa das trés curvas mostradas nas
figuras 2.3, 2.4 e 2.5 leva a concluir facilmente que a
velocidade da reagao a um pH = 1,95 & bem superior ds velo-
cidades obtidas em pH = 0,73 ou 5,80 como revela a figura
2.6, onde o grdfico Kobs X pH adquire a tac bem conhecida

curva em forma de sino.
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2.4.- Discussdo

Os resultados obtidos (tabela 2.1) apresentaram-se,
em linhas gerais, com as caracteristicas previstas com base
nas informagoes contidas na literatural!® € 17 - 26, (o gi-
nal calorimétrico global foi exotérmico, de razoavel magni-
tude permitindo sua medida com precisao. A reacdo apresen-
tou-se relativamente rapida de modo que o efeito das tro-
cas de calor com o ambiente foi muito pequeno, resultando
na necessidade de aplicacgdo de pequenas corregdes nos si-

nais do registrador.

2.4.1.- Vaniacies da Velocidade da Reacao

A figura 2.6 mostra-nos a influéncia da acidez e
basicidade do meio na constante de velocidade observada. Na
faixa de pH compreendendo solug¢bes acidas, observa-se uma
curva em forma de sino, como predito na literatura. Um com-
portamento deste tipo retrata uma reagao que ocorre em duas
etapas sendo que a fase determinante da velocidade da rea-
cdo varia com as condi¢Oes experimentais. Em solugoes for-
temente &cidas, (pH < 2,5) a adicao do reagente aminico pa-
ra formar o intermedidrio carbinolamina, deve ser a etapa

que determina a velocidade da reagao, ou seja:

CH3CH,C + NH,OH =  CH3CH,C (2-18)
3CHy C 2 3CHLC
H NHOH
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Para que ocorra o ataque do reagente nucleofilico

ao grupo carbonilico, € preciso que o reagente aminico este
ja na forma béasica para que o par de elétrons livre, possa
efetivar o ataque. A medida que o meio torna=-se mais &cido,
vai-se diminuindo a concentracao da base NH,OH, a qual tor-

na-se protonada, e a velocidade da reag¢ao diminui.

NHsOHT = H' + NH,0H (2-19)
“[H" ] [NH,OH ]
Ka +2 1,05 . 10°6 (2-20)
[NH,O0HT ]

Tem sido também indicado que em meio fortemente &ci
do as reacOes deste tipo atingem uma velocidade pequena, fi
nita e constante, o gue levaram os pesquisadores a admiti -
rem a existéncia de um caminho com catadlise acida, porém
de menor intensidade. A observacao da curva da figura 2.6

revela diminuig¢ao constante de Kobs com o decréscimo de pH

{(na faixa 2-0). Portanto, nossos resultados experimentais
nao nos permite concluir catdlise acida, nesta regiao da
curva.

O ponto maximo da curva da figura 2.6 ocorreu em

pH igual a 2,60. Este pH & bem mais acido do que os valores
maximos obtidos para a reacdo de formacao de oximas de fur-
fural, xilose, acetona e ciclohexanona (valores de pH no ma

ximo da curva, iguais a 3,7; 4,3: 4,5 e 4,6, respectiva
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FIGURA 2.6: Variagao da constante de velocidade
kobs em fungao do pH do meio.
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TABELA 2.1:

Valores da constante de velocidade kobs e variacgdes de tem-
peratura em funcao da acidez do meio.

Niimero AT AT%* kobs . 102

Exp. pH (KJ .mol™ 1) (KJ.mol™ 1) (s~1)
1 0,53 0,0 11 1,02
2 0,73 -0,7 14 1,88
3 0,90 -0,3 11 2,43
4 1,25 -0,5 14 4,10
5 1,50 -1,1 14 4,86
6 1,95 -0,2 11 6,31
7 2,60 0,0 10 7,46
8 3,05 -0,3 9 6,96
9 3,46 -0,4 13 6,39
10 4,13 1,0 10 5,35
11 4,80 0,8 20 4,64
12 5,34 1,4 19 4,49
13 5,80 2,6 37 3,52
14 6,40 2,4 41 3,20
15 7,06 2,9 44 2,73
16 7,45 2,1 46 2,85
17 8,03 3,1 43 3,60
18 8,33 2,0 40 3,40
19 8,75 2,8 42 3,75
20 9,16 1,7 45 4,30
21 9,61 1,9 42 4,53
22 9,95 2,8 47 4,75
23 10,53 2,0 43 5,10

AT* e AT** calibrados em Joule.
1 2
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mente. Este resultado provavelmente estd ligado & estrutura

desses compostos carbonilicos.

A medida que diminui a acidez do meio (na parte da
curva da figura 2.6 de pH 2,6 a 7,0) a concentracao da ba-
se NH,OH aumenta, e conseglientemente a primeira etapa da
reacao torna-se mais rapida. Porém, a segunda etapa da rea-

gdo é catalisada por acido

+
/OH [H ]
CH3CH,C | - CH;CH,C = NOH + H,0
NHOH
e como a concentragao hidrogenidnica diminui, esta etapa
passa a ser mais lenta e a determinante da velocidade da

reacao global.

A curva da velocidade em funcao da acidez do meio
(Figura 2.6) alcanca um ponto minimo ao redor de pH 7,0,
apds o que a velocidade da reagao aumenta a medida que o pH
se torna cada vez maior. Este aumento de Kobs nesta faixa
da curva esta coerente com resultado de outros trabalhos
com outros compostos carbonilicos e deve resultar da influ-
éncia da catdlise basica da reagao de desidratagao do inter

medidrio carbinolamina para formar oxima.
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2.4.72.- Vaniagoes da Entalpia da Reacdo

O sinal obtido no registrador, indicando a eleva~
cao de temperatura da solugdo contida no vaso calorimétrico
reflete o desprendimento ou absorcao de calor devido a ocor
réncia das reagbes que acontecem na solucdo. Em virtude do
carater ndo especifico do sinal termométrico nao & possivel
relaciond-lo direta e isoladamente com uma etapa ou passo
da reagdo, porém procuramos interpretd-lo levando-se em con
ta todas as possiveis contribuicOes do sistema.

A figura 2.7 mostra a influéncia da acidez do meio
sobre a variacdo instantdnea da temperatura AT, a qual
ocorre no momento em que se adiciona propanal & solucao de
cloreto de hidroxilamonio. As reagoes gque dao origem ao AT,
sdo muito rapidas em relacdac ao processo de medida de tempo
do registrador e sao consideradas, sob o ponto de vista pra
tico, como ocorrendo instantaneamente.

A magnitude de AT; provavelmente representa a soma-
toria das variagbes de entalpia de todas as reagdes e deslo
camento de equilibrio que ocorrem rapidamente no inicio da
reagao de formagac de oxima. Além do equilibrio &cido-base
da hidroxilamina (equagdo 2-19), a hidratacao do propanal e
a sua aldolizag¢do podem também contribuir para AT;. Por
exemplo de acordo com Pocker e Dickerson, a constante de
equilibrio para a hidratacao do propanal é igual a 0,89 a
298 K e a reacao é exotérmica, com AH da ordem de
23 KJ.mol™!,

Para as experiéncias realizadas com solugdes muito
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FIGURA 2.7: Efeito da acidez do meio na magnitude de AT,.
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acidas o valor de AT, (figura 2.7) foi levemente endot&rmi-
co, porém bem proximo de zero. Neste meio fortemente A&cido
a primeira etapa da reagao equagao (2-18) & lenta e, portan
to, o valor de AT, nao envolve a variacdo de entalpia da
reagdo de formagao de oxima, mas representa os efeitos de
outros equilibrios presentes.

A variagao instantdnea da temperatura, AT;, obser-
vada em solugao com pH prdximc ac meio neutro ou basico foi
exotérmica, porém com magnitude diminuta, especialmente
quando se compara com a variagao total de entalpia observada.
nesta faixa de pH a primeira etapa da reacao é rapida, e o0
valor de AT, deve refletir a variagao de entalpia desta eta
pa, bem como de outros equilibrios que podem ocorrer. Pode
ocorrer, por exemplo, o prdprio equilibrio dcido-base do

composto intermediario formado.

/,
CH3CH,C ( L = CH3CH,C | + HY (2-22)
NH, OH NHOH
e
+
OH, /OH +
CH3CH,C \ + = CH;CH,C \ + H (2-23)
NH,OH NH, on"
0O efeito da acidez ou basicidade do meio sobre a

variagao da temperatura observada durante o transcurso da
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reagao € mostrado na figura 2.8. Observa-se que AT, foi sem
pre exotérmico e de grande magnitude.

O valor de AT, deve incluir nao sé a variacgac de
entalpia da etapa da reacao que limita a velocidade, mas
também contribuicao de reagdes que podem ocorrer apds a for
magac da oxima e os deslocamentos de equilibrios devido ao
consumc do aldeido e da hidroxilamina. Neste Gltimo caso se
encontram as reag¢Oes ja mencionadas anteriormente. Quanto
ds contribuigoes apls a formacdo da oxima pode-se citar,

por exemplo, a sua protonacao em meio fortemente &acido.

+
CH3CH,CNHOH' =  CH3CH,CNHOH + H (2-24)

A figura 2.9 apresenta um esquema geral das varias
reacbes que podem ter contribuido para o sinal termométrico
obtido. Em virtude da complexidade das reagoes e equili-
brios embutidos no sinal observado no registrador (tanto
ATy como AT,) e da necessidade de investigag¢Oes adicionais
para a identificacdo inequivoca das varias contribuig¢des ,
ndo se tentou calcular as variagoes da entalpia de cada eta
pa da reagéo. Por estas mesmas razoes, juntamente com os
propSsitos do trabalho, nao foram feitos os cdlculos das ve

locidades especificas de cada etapa da reacgdo global.
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5. DETERMINACAO DE PROPANAL POR MEIO DE
ENTALPIMETRIA DE INJECAO DIRETA

A determinagdo de propanal reveste-se de importan-
cia em virtude de sua presenca em varios produtos indus~-
triais. A entalpimetria, por outro lado, oferece a possibi-
lidade de realizar determinagOes analiticas com grande sim-
plicidade e rapidez.

No presente trabalho, procurou-se estudar o uso do
calor desprendido na formacao da oxima de propanal como pa-
rametro base para a determinacao deste aldeido na amostra,

empregando-se equipamentos simples e de facil construcao.

3.1.- Matenial e Metodos

O aparelho usado para a obtencao das medidas ental-
pimétricas consiste de uma cela de reacdo (figura 3.1), uma
ponte de Wheatstone (marca Leeds & Northrup, mod. 4760) e
um registrador potenciométrico (marca ECB, mod. RB 102). A
cela de reagéo € mostrada na figura & um frasco de Dewar, H,
com capacidade para 50ml, o qual contém uma pipeta de bulbo
alongado, G, ligada a uma seringa, F. A forma de pipeta e a
sua construgdo com paredes delgadas, permitem um rapido
equilibrio térmico entre as solugbes reagentes. A seringa
por outro lado, favorece as operacOes de carga e descarga

da pipeta. A solucao contida no frasco de Dewar & agitada
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com o auxilio da barra de agitac¢ao magnética, I. As varia-
¢oes da temperatura da solugdo sdo acompanhadas pelo termis
tor, E (marca Thermometrics, cat. nimero P60DA292F) com re-
sisténcia nominal de 2,2 K. O termistor estd contido den-
tro de um tipo de vidro B, de 6émm de didmetro externo, com
a ponta imersa em merclrio e a parte superior fixa firmemen
te com fitas de Teflon, D. Este arranjo do termistor confe-
re maior resisténcia mecdnica e evita flutuagOes  momenta-
neas de temperatura. Os fios do termistor, A, sao ligados &
ponte de Wheatstone, a qual € alimentada com uma pilha de
mercirio de 1,348V. O potencial de saida da ponte &€ acompa-
nhado pelo registrador potenciométrico.

Com base nos resultados do estudo descrito no capi-
tulo anterior, foi elaborado o procedimento para a determi-
nacdo entalpimétrica de propanal, o qual consiste no seguin
te: coloca-se 40ml de solugao 0,500 M de cloreto de hidroxi
lamonio no frasco de Dewar; carrega-se a pipeta com 1,30ml
da amostra de propanal, contendo concentracdo até 1 M, dei-
xando-se um espaco com ar na ponta da pipeta, para evitar
o contato entre as duas solugoes. Coloca-se a pipeta de bul
bo alongado dentro da cela de reagao de modo que a amostra
de propanal fique totalmente imersa na solugao de cloreto
de hidroxilamdénio. Introduz-se o arranjo do termistor na ce
la de reacgdo, balanceia-se a ponte de Wheatstone e observa-
-se o sinal no registrador. Apds a obtencao de uma linha ba
se estdvel, indicando ter-se atingido equilibrio térmico,
comprime-se o eémbolo da seringa para adicionar a amostra &

solucdo de cloreto de hidroxilamdonio. Registra-se a eleva-
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gao de temperatura correspondente e determina-se a concen-
tracao de propanal comparando-se o sinal do registrador com
a curva de calibracao.

Propanal foi purificado da mesma forma descrita em
2.1.2., ou seja por meios de destilacac, sob nitrogénio,
tendo sido armazenado com atmosfera de nitrogénio seco. Os

demais reagentes usados possuiam grau analitico.

3.2.~ Resultados e Discussac

Um sinal entalpimétrico tipico & mostrado na figura
3.2.. A inclinacao da linha base inicial (AB), reflete a di
ferenca de temperatura entre a solugao que estd dentro do
frasco de Dewar e o ambiente externo: a inclinagdo serad po-
sitiva se a temperatura da solucao for menor que a do ambi-
ente e negativa em caso contrdario. No ponto B o émbolo da
seringa é acionado e a amostra de propanal é colocada em
contato com a solucao de cloreto de hidroxilamonio. O calor
da reacdo faz aumentar a temperatura da solugao contida no
frasco de Dewar, o que & prontamente indicado pelo termis
tor (trecho BE). Apds o término na reagao uma nova linha ba
se & registrada (EF), cuja inclinacao depende também da di-
ferenca de temperatura entre a solugao e o ambiente externo.
Em geral, o calor desprendido durante a reacao é suficiente

para aquecer a solucdo a uma temperatura superior a do am-
biente e a inclinacao da linha base é negativa, indicando a

troca de calor que se faz no sentido de se estabelecer o}
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equilibrio térmico. A linha tracejada CD indica a leitura
tomada como parametro analitico.,

Experimentos em triplicata realizados com dez solu~-
¢Oes padrao, na faixa de concentracido de zero a 1,0 M, in-
dicaram a existéncia de uma relagdo linear entre o sinal en
talpimétrico, S (em mm) e a concentrac@o de propanal, C (em
moles por litro). Os dados da calibracao podem ser represen

tados pela equacgaos:

s = -0,58 + 188,2 C (3-1)

com um coeficiente de correlacac igual a 0,998. De acordo
com a equagao 3.1, a reta que descreve os pontos de calibra
¢do nao passa pela origem (S = 0,58 quando C = 0). Embora o
mecanismo da reacgao seja complexo, este fato deve refletir
mais propriamente a incerteza das medidas e nao a indicagao
de reacgdes endotérmicas.

Com o propdsito de avaliar a confiabilidade do mé-
todo proposto procedeu-se a determinacao do propanal em
varias amostras com concentracdac conhecida. Os resultados
sao mostrados na tabela 3.1. O erro relativo médio é da or-
dem de 1,4% e deve estar ligado predominantemente a incerte
za das medidas da elevacao da temperatura, usando-se equipa

mento bastante simplificado.
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3.%3.,- Conclusaoc

A precisdo nao & tao grande, mas suficiente em de-
terminadas aplicagoes. Comparando-se com Outros processos a
naliticos, verifica-se que o método descrito & rapido, sim-
ples com aparelhagem de facil aquisicao e manuseio. Em de-
terminagoes de produtos industriais, onde muitas vezes a
coloragao interfere nos resultados obtidos por métodos calo
rimétricos, a entalpimetria de injecao direta torna-se ex-
tremamente vantajosa.

O tempo necessdrio para a realizagao de uma analise
&€ de cerca de cinco minutos. Em virtude da rapidez e da sim
plicidade do procedimento analitico e do baixo custo da
instrumentacdo, o método proposto pode encontrar aplica-

cOes nos casos onde a precisao oferecida seja suficiente.
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TABELA 3.1: Resultados da determinggéo de propanal em
amostras de concentracao conhecida.
Sinal Concentracgao Erro
Concentracao Entalpimétrico Encontrada Relativo
Colocada (M) (mm) (M) (%)
0,1051 19,6 0,107 -1,8
0,2103 39,0 0,210 -0,1
0,3154 57,8 0,310 -1,7
0,4205 78,8 0,422 0,4
0,5257 100 0,534 1,6
0,6308 116 0,619 -1,9
0,7359 140 0,747 1,5
0,8411 159 0,848 0,8
0,9462 181 0,965 2,0
1,051 194 1,03 -2,0
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