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RESUMD

Este trahalhu; buscou  duag diretrizes para o estudo de
problemas de interesse em quimica aplicada. Uma delas direcionado &
Area petroquimica e outra A érea de aquimica fina.

Na 4rea petroquimica, os estudos foram voltados para  uma
unidade de tratamanfu‘dﬁ gases (ghds liquefeito de petréleo e gés
combust fvel) provenientes do FEFEhG do pet%élen (principalmente
proveniente do craqueamento catalfticol), cuja Finalidade & de
extrair componentes Acidos (dcido sulfidrico e clitﬁ:-éi'dcx de  carbono)
presentes nestes gases, ubilizando para isto, uma soluglo bésica
.de dietanolamina. 0 objetivo do estudo nesta unidade foi de anali-
gar, quantificar ¢ identificar produtos de degradacio da dietanola-

mina presentes na solugio, os guais acarretam varios problenas ope-

racionais. O principal prbdutm de degradaaﬁm gncantrado foi o NN-
'(2 hidroxietil) formamida (FORMI-DEA)Y o qual foi identi?icado nas
anostras de dietanclanmina provenientes de quatro refinarias  qus
operamn  esta unidade de tratamento.d identificaghio da FORMI-DEA foi
ingddita J& «que nHo hd citacBes na literatura da presenga  deste
compasto em solugdes de dietanolaminas utilizadas nestas unidades
de tratamento.

Na érea de quimica fina, buscou-se centralizar ssforgo no
setor farmacéutico para estudar vias alternativas para a sintese da
pirazinamida - (substéncia anti~tuberculostitica)y =& partir de
matérias prinag naﬁimnmiﬁ tais como: dcido acrilico, eti?enmglical;
propileno, acrilonitrila , &cido maleico, Acido fumdrico. Os

resultados preliminares obtidos & as viabilidades s8p mostradas

neste trabalho.




SUMARY

The object of this work was to solve some interesting pro-
blems in applied chemistry, one in the petrochemical area and ano-
ther in the area of pharmaceutical chemistry.

In the petrochemical area we studied solutions of
djﬁthmnmlamine that is used currently in Fluid Catalutic Craking
{(FCC)Y plants for the elimination of acldic gases from fuel gas (FC)
and  liquid petroleum gas (LPG) streans.Carbon dioxide, hydrogen
csulfide and other acidic compounds are eliminfnated by this process.
We identitied and auantified the degradétiuﬂ products of the
diethanclanine solutions wich present various operational problems.
The principal  degradation product was Nh-~ (2 hydroxiethyl)
formamide (FORMYDEA), which was identified in the diethanolamine
%b}utiuna from four refineries.This is the Ffirst report of the pre~
BENCE é? FORMYDES in diethanolaming ﬁmlutiaﬁa from FCC plants.

In  pharmaceut ical chemistry we are trying to synthesize
tha antimtub@cularl substance purazinaﬁide using such national
substrates as acrylic acid, ethyleneglycol, propylene, acrylonitei-
le, maleic acid and fumaric =acid. The results thus far obtained

indicate the viability of this work.
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4. INTRODUEHD

Nos dias de hoje, =a importdncia da pesquisa aplica-

da se torna cada vez mais evidenciada, visto gue o interesse nacio-

nal & de buscar o aperfeigoamento tecnoldgico para a resolugio de
problemas, aplicacio & wtiligagio de recursos disponiveis no

pafs na tentativa de se tornar gradativamente autosuficiente no
ddmfnia tecnoldgico.

Em sintonia com esta idéia, estd o estreitamento
progressivo  enire as entidades de pesquisa € 0 meio de  produgio
industrial, estabelecendo um elo entre estas duas frentes de  suma
impmrtancia para gue egste cbjetivo de desenvolvimento tecnolbdgico
seja atiﬁgido.

bentro  deste contexto, este trabalho buscou duas
diretrizes para o estudo de problemas de interesae nacional..Uma
delas, voltada para a drea petroguimica e Qutra para a érea de

gquimicea fina.

1.4 Area petroguimica

0 setor petrogquimico inicicu~se no palfs, antes da década
de 30, pelas fébricas de terceira geragio, ou seda, a inddsteia de
transformagio das  matérias priﬁaﬁ até entio importadas Gm
manufaturados. A inddstria petroquimica propriamente dita com
unidades de prineira geracio, imiciou-se o partir de 1999 através
da Refinaria Pr@ﬁidﬁnte Bernardes de Cubatfo (RPBCY. & partir da

operagio de refinagio , criou-se a base material indispensivel para

a  implantacio de projetos aue lancariam m3o  dos subprodutos d=a

refinagio do petrélen, ou seja, 0% projetos petroguimicos.




Com isto, deu-sg infcio ao processo de desenvolvimento

Cindustrinl  que teve como sustentacBo os  trés grandes polos

petroguinicos do pafs:

Sudeste

Refinaria Presidente Bernardes de Cubatio RPRL
Reftinaria de Paulinia ) REPLAN
Re?inafia Gabriel Passos REGAP
Refinaria Henrigque Lajes REVAP
Nordeste

Refinaria Landulpho Alves _ RL.AM
Sul

Refinaria Alberto Pascoallini REFAP

{12
Toda esta estrutura industrial estd  ilustrada nas  Figu-

ras &, 2 e 3 a sequir.

) fis inddstrias passaram a constituir assim, um dos pilares
de sustentaglo da civilizaelo moderna gerando, alimentos, roupas,
componentas para todnlo ftpa de consumo , remédios, fertilizantes &
outros produtos empregados no dia a dia.

Com a crise internacional do petrblen o Brasil passou a
investir mais na prospecio e exploracho de petrélec, objetivando

aumentar a produgio nacionanl.
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FIGURA 2

POLO PETROQUIMICO DO NORDESTE
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Com isto, a Petrobréds descobriu grandes reservas petrolf{-
uferam‘ﬁituadmﬁ na plataforma maritima no estado do Rio de Janeiro,
mais propriamente, na Bacia de ﬁampas.De modo a atender as neces-
sidades situacionais, iniciou-se a operacionalizacio deste petré-
lwd gue constitui atualmente cerca de 60 7 da producio nacional, sem
no entanto, ter um cmﬁh@cim&nt@ guimiceo mais apuwado do mesmo.

E  inportante salientar gque de um modo geral aﬁ petrbleon
pqdém ser classificados quimicamente como: parafinico,aromiticos
e na¥téni€0$~

Através de estudos principalmente geoquimicos revelou-se
que o petrdleo da Bacia de Campos € de origem natténica, ou  seja,
possui  na  sua esséncia hidrocarbonetos de cadein curta, com  uma
Propriedade aavactmrfﬁtita, 0 alto fndice de acides.

Dentre as onze refinarias existentes no Brasili vamos
concentrar nossos estudos na REPLAN a qual processa em média 40% de
Gua carga didria,o petréleo denominado Cabiunas , que corregsponde a
uma  mistura de petrdleons proveniente de virios pogos que compde =
Bacia de Campos.

Para melhor entendermos uma refinaria de processo e refing
¢ mais precisamente, focalizarmos o nosso problems, vamos discorrer
@ que aocontece com o petrdlec desde sun extracgio dos pocos até =
local izacio da razio deste sstudo.

0 petrdlen é extraido dos pogos por processos sofistica=
“dos e transportado ds refinarias através de oleodutos.Na refinaria
inicia—-ae o processo de refino (ver Figura 4).De uma maneira bem
gimples podemos explicar o sistemsn de refino.lnicialmente (a}
petrélen passa por um processo de dessalgagio onde slo retirados os

sais € Acidos inorganicos através da lavagem com Agua.d sequir,ele

&
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gsequs  para & torre de desbutanizagio (T2001) onde sio retiradas
fragtes leves tais como nafta leve e pequenas quantidades de gés
liquefeito de petréleo (GLP) e gds combust fvel kGC). Apbds este pro-
cesso, 0 petrdleo seque para a torre de destilaghio atmosférica

(T2002), onde sio obtidas as fragies de nafta pesada (Temp.na faj-

“a de 79 a  L180°C ), querosene (Temp. na faixa de 1460 a 225°0)
¢ digsel (Temp.na Taixa de 260 a 460°0C }.0 resfduo atmosférico

denominado RAT é e¢nviado para a torre de destilaglo A vécuo (TR101D
onde 30 destiladas as Fragles de gasdleo, 6leo combustivel & as—

¢

fatto.

A Fragio de gasdleo por sus ver, ¢ enviado para o setor de
Cragueamento Catalftico Fluidizado (COF), proaduzindo entre outras
fraces (nafta,diesel, A&leo leve, Gleo decantado & resfduo) o géds
liquefeito de petrdleo (GLP) & o gés combustfvel (GC).Junto com es-
tas Fracdes oasosas, sio arrastados componentes Acidos, principal-—
‘héqte doido sulffdrico (He8) e didxido de carbone (C0). A presengs
deste ﬁmmponenteg causam sérios problemas de corrosividade nas 1i-
nhas operacionais, sistema de armazenamento & estocagem, além de
apresentar  toxidade gquande utilizado como combust{vel antomot f-
vel ou guando queimado en caldeiras e fornos industriais.

Sendo  assim, tanto o GLP como o GC tem que ser  tratados
a fim de retirar estes agentes agressivos.0 processo utilizado nas
refinarias da Petrobrés como em muitas refinarias e plantas de gés
natural do mundo, consiste na unidade de tratamento com soluglo de
dietanolamina (unidade DEA).

Entretanto, esta unidade apresenta indmeros problemasg tais
coma: formagio de depdsitos s6lidos em suns 1iﬁha e torres, alta

taxwa de corrosBo nos equipamentos , perda de eficiéncia no P OCEnsd




de extragio dos componentes &cidos e degradagfo da dietanolamina 1,
proporcionando a Petrobrds, gastos de milhOes de délares por ano.

Sendo assim , estudos para o entendimento € compreensio
desses  problemas guinicos de Processo, servirio de subsidio Para
gstabelecer equacionamentos, diretrizes e planos de trabalhos,
objetivando a solugfo de tais problemas.

Mo caso deste trabalho, nos dedicamos em estudar os
pfodutmﬁ de  degradagio presentes nas solugtes utilizadas nestas

unidades de tratamento de gases dcidos, objetivando identificar os

causadores da perda de eficiéncia do processo de extracfo &
&a corrosio dos equipamentos.

0 processo de tratamento de dietanolamina, baseia-se na
ass0c i agHo écjdowbage deste composto com os componentes dcidos do
GlLe &'GC‘qua %o Heb & COz.Posteriormente esta amina & regeneraia
por aquecimento controlado,  liberando COp & HxS que seré
laPFQVEitadm na unidade de producio de enxofre.

Estas associagies estio (lustradas nas gquacdes abaix

+
(HOCHp—CHpdzNH + HpS  ———= { HOCHpCHp¥5 NHaHS™

R
(HOCHp——CHadzNH + HpCOz === ( HOCHp~—-CHp¥sx NHHCO3

Este processo pode ser melhor entendido através do

Fluvogramna ilustrado na figura 5.
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Esta unidade de tratémentm consiste basicamente de uma
toarre ﬂabsuwvedora para OC (T22909) & uma torre extratora para GLP
(T2208) e uma torre regeneradora (T221@) de dietandlamina,

0 GLP proveniente da unidade de craqueanento catalftico
gntra no fundo da torre extratora (T2208), que operé atolada, (a-
tolada —-termo usada para indicar que a torre estd cheia.de ligquido)
e recheada com anéis de polietileno, fluindo em contra corrente com
ﬁaluﬁﬁm de DEM 'ﬁwhrw" (notacgio esta utilizada para caracterizar a
solucio DEA apbds a desorcio dos 4cidos). Esta torre opera a tewmpe-
ratura de 38°C e pressio de 12,5 Kg!cmz o que desloca o equilibrio
da reagio no sentido de extrair Hp8 e COs..

No topo da torre T-2208,0 GLP praticamente isento de H,S @
COs, sepérawﬁe da fase agquosa € segue para um tambor de decantagio
(Uﬁ&éﬁﬁ onde 2o removidos tracos de DEA eventualmente arrastados,
£, segue para 0 sistema Merox, onde serio rempvido& 08 mercaptans.

Mo caso do GO a ser trétadn, proveniente da unidade de
craqueamento catalftico, & enviado a torre absorvedora (T2209) onde
¢ borbulhado em contra corrente na solugiio de DEA. As condigles de
pressio @ temperatura sBo as mesmas da torre extratora. Pelo topo

da torre T-2209, o g&

®

s tratado & enviado ao sistema de gés  combus-
tivel.

| As  correntes de DEA "rica' (notagHo esta utilizada para
cearacterizar a solugio de DEA apbds a absorgfo dos Adcidos) que  saem
do fundo das torres extratora e absorvedora & wvaso decantador se
reunen  pars  serem filtrados (F 2201~ onde se retem produtos de
corrosio € impurezas) sequindo para o vaso de wvaporizagio (V2211

onde serio separados os hidrocarbonetos arrastados pela DEA.

i1




A remogio destes hidrocarbonetos 5@ faz necessédria, pois
G e eﬁfiv&rem presentes na corrente de Hp8, esta se torna inadequada
a produglio de enxofre.

Os hidrocarbonetos sio retirados pelo topo do vaso ,que &
reEheado de angis,e se alaum HpB ou COp for liberado este serd re-
absorvido pela injecgﬁ de $EA no topo da coluna. Os hidrocarbonetos
gacoamn para o FLARE. ‘

Do vaso de vaporizagho (V221414), a DEA & enviada & torre

cregeneradora (T-2210) entrando na zona de pre-expansio onde ocorre

uma queda de pressio,  facilitando a liberagio de HoS e Clpu  Em
ﬁ@éuida a DEA sofre um processo de estripamento {(estripamento-
injegio de vapor para diminuir a pressio pﬁrcial das fragtes leves)
mediante a aclo de vapor d agua da prépria soluglo, gerado no
refervedor, liberando os gases Ho8 e L0, e regenerando a DEA.

s gases sobem em contra corrente com & carga da  torre,
jﬁntam@nte com ¢ vapor d dgua gerado no refervedor & saem pelo
topo da torre T221¢, mantendo-se una pressio minima na  torre Par s
garantir o Eécoam@nta.

A torre opera & temperatura de 120°C ¢ & pressio de 8.7
Kg/cm?, condigies estas que favorecem o deslocamento de egaquilibrio
no sentido de desorgiio dos gases Acidos.

Estes vapores apds trécar@m calor nos permutadores
P22294/B  wBo para o vaso de topo (V2209) onde =a 4dgua condensadsa
Cretorna através das bombas BESZe A/B para a torre regeneradora & 0%
gases Aacidos sy escoados para a unidade de enxofre (U= 940).4
quant idade de Agua arrastads pelos gases € reposta continuamente na
#ﬁrma de vapor, na carga da torre regeneradora.

& corrente de DEA "pobre” que sai pelo fundo da tarre

iz




regeneradora, cede calor para a DEA "rica® (PR226 e PRIR7) que
entra qpara ser regensgrada. Em sequida é& resfriada nos pernutadores
P2223A/B para a temperatura de 49°C, sequindo para aé torres ﬁbsorw
vedora g extratora,sstabelecendo um processo continuo de tratamento.
Entretanto, esta unidade tem mostrado eérios problemas
tais comno: ‘
~Necessidade de ajustes constantes de processo
“CUrroaga nes equipamentos acima do normal

~Perda de eficiéncia no tratanento

~Degradacio da DEA

A perda de eficiéncia estd relacionada diretamente com =
degradagio da dietanolamina, gerando  produtos  sem abtividade
bﬁﬁi&a.para absorefo e edtracio dos gases dcidos.Além disto, estes
compostos  proporcionam um aumento de viscosidade & densidade da
solugdo de  DEA (ver figura 6 ) gque diminui drasticamentﬁ a
eficidéncia da torre regeneradora devido a diminuigio da transfe-

réncia  de calor principalmente no refervedor.

FIGURA &
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Isto se deve ao fato de que, com o aumento da viscosidade,
‘acarre(a-¥mrma¢ﬂu de uma pelicula isolante nos tubos do refervedor
gearretando numa nd troca de calor,gerando assim menos vapor d doua
&  afetando o processo de estripamento e arraste dos gases
dcidos.lste leva =no abaixamento de temperatura de topo da torre
regeneradora,além de deitxar uma maior concentragio Acida nesta
r@giﬁm, 0 odue dmvé estar relacionado com a corroszo das valvalas do
FLARE, wvélvulas dos permntadores P22294/B ¢ vaso de topo (VE209),

além das  bombas e vAlvulas de refluxo, por onde retorna  a fouzn

arrastada e condensada, de volta para a torre regeneradora.

| Sendo assim, para manter a temperatura de topo,isto &, a
vaporizacike eficliénte da dgua, ten—se que aumentar a temperatura de
fundo da'torre através da inje¢lo de mais vapor no refervedor, até
um  certo limite pois com este aumento de temperatura, =além  de
proporcionar  uma naior tendéncia de degradaglo da  DEA, tavorece o
pfﬁﬁ@ﬁﬁm de corrosio no fundo da torre regeneradora.

Vale salientar agqui, que a temperatura estd rglacionédm
dir&tam@nte com a acorréncia da corrosio, pois os eguipamentos da
zona  fria que operam com soluglo de DEA “rica” tida € oo solugio
carrosiva, tais como toﬁrﬁ extratora, torre absorvedora, wvaso de
vapor izacdo, filtros e tubulagles apresentam taxas de corrosio
consideradas normais, ae  passo que alguns equipamentos  da  zZona
quente que operam  com DEA “pobre” , tais como trocador de calor
DEA » DEA (PRER6 e PRR2T) e-linhﬁﬁ de fundo da torre regeneradora
apresentam elevadas taxas de corrosio.

NEo se sabe a0 certo o mecanismo pelo qual  ocorre =

corraosio, contudo acredita-se que no caso da  torve regeneradora,
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produtos de degradagio de DEA, gquando em temperaturas elevadas,
kcmmbiham conm 0 ferro dos equipamento dando origem a um comnplexo de
fervo, estabelecendo assim o fendmeno da corrosio.d soluclo de DEA
misturada conm gstﬁs compostos de ferro sai da taorre regeneradora em
dif&cﬁm as torres absorvedora e extratora, onde em contato com Ho#
das correntes a seren tratadas, leva a precipitagio de FeS, que
fica em grande parte depositada no recheio (anéis de bolietileno)
destas torres.

0 processo de retirada dos gases Acidos desta unidade &
controlada através dos valores de Hpb ¢ COx absorvidos na DEA & pelo
teor de HeS no  GLP j& tratado.Quando estes valores se tornam
Timitantes,o tratamento tem que ser interrompido, com a parada da
nidade provocando sérios transtornos e prejuizos opgracionais tais
Como

~Perdas  de produto nobre (GLP) para as correntes de gds
combust fvel utilizados nos fornos & caldeiras Juntamente
com Gleos combustiveis de bainxo valor comercial

- Aumento da poluigio com S0

~ Perda do inventdrio de DEA devido as transtormagBes

guimicas, levando a Petrobrés/REPLAN a gastar milhBes de
délares por ano

Eantes fTatos s8o também evidenciados em outros orglos
operacionais do sistema Petrobrds apresentando-se como um problems
de Ambito nacional.Com este quadra, despertou-se interesse om
estudar os cmMpmn&ntwa quimicos decorrentes da degradagio da DEA,

dando infcio ap processo de solugio de tal problema.




1.2 Brea de Quimica Fina

A aquimica Tina se define como sendo a drea de producio de
mafériaa PEimag @ insumos bisicos destinados a inddstria’
farmacéutica, prmdutﬁﬁ agro-quimicos e de especialidades quimicas
e Qaraf, que cobre um imense campo de aplicagdes. ‘

0 mercado de quimica fina no Brasil soma & ordem de
CUES 1,@7  bithBes anumis , das quais cerca de US%H 440 milhBes
procedentes  de  importagdo.Neste total aparece como segmento mais
f&érea&ntativu, a industria farmacéutica sequido por outros setores

(2
da aufmica industrial as quais estBo ilustradas abaix :

Seamento A

Féfmacas..n..,....ﬁﬁ,g / demanda
., 38,6 / importagio

Pesticidas.iewswwsa2B,@ / demanda
18,1 7/ importagio

corantes/
Pigmentos...crneeai8,7 7/ demands

13,7 7/ importacio
FArmaco
Veterindrioww.....9,3 7/ demands
14,4 / importagio
Diveraos.ecowvrenw18,7 7/ demanda

18,4

~

importacio
Com iato, & de suma inportancia que o Brasil busque  um
desenvalvimento tecnolégico, para s  tornar alto-suficiente,

reduzinde a sua dependéncia externa.
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Neste quadro , a pesquisa e desenvolvimento se apresenta
Como ‘prioridad@ primeira, adequando uma infra-estrutura &m
universidades e inﬁtituicﬁaﬁ, constituindo a bagse em que se assenta
a .indistria guimica.BExiste obviamente a necessidade de um  suporte
“tecnolbgico oriundo . do exterior, emn uma priseira fase, mas &
necessdrio  que tal fendmeno seja alimentado pelo esforgo enddgeno,
metddico & constante, visando a adequada absorgio do
déﬁenvmlvimento tecnolbgico.Baseado nesta realidade , & que se

buscou centralizsr esforgos voltados para o setor Tarmacéutico,para

a sintese da pirazinamida 2 , um anti-tuberculostédtico considerado
pela  RENAME (Relac®o Nacionad de Medicamentos Essencimis) como
QFQQa dest inada a assisténcia priméria de saldde pars G e
diﬁtribufdo em ambiulatérios.

& sintese dn Firaginamida 2 no Brasil tem sido feita a

partiv do gliokal 3 e o o~fenilenodiaming A a qual estd  ilustrada

Mas .'I";‘C{F.L?:\GZE(E‘.EB abanix

NHa \ 3

_ —
NH2 ' 0 H N
- | 3
hadl 1 -KMnO4
2 - Aquecimenio
3-Esterificagdo
4 - Amindlise

N CONH

&
o
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A principal limitagio desta sintese se resume no fato das
mabdrias primag serem importadas. Levando em consideractes os fatos
~acima, a sintese da pirazinamida 2 a partir de matérias primas
nacionais constitui um problems interessante para ser desenvolvido
tanto do ponto de vista econbmico como sintético.

Este projeto tem por mbjeti?u estudar a sintese da pirazi-
namida 2 a partir de matérias primas nacionais.Deste modo, escolhe-

mos como  produtos de partida, dcido acrilico 9, etilenoglicol b,

propilenc 8, acrilonitrila 9, Acido maleico 10 e dcido fumdrico 44
como reagentes organicos & bromo, cloro, amnénia como reagentes i-

ROrganicos.

CHp==CH-—COOH HO—CHp—CHp—OH CHp == CH—CHz

2 8 8
HOOC
CHg ==CH—CN CH=CH CH == CH
AN N
e HOOC " COOH COOH
10 11
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2. REVISHO BIBLIOGRAFICA

2.4 Produtos de Degradacio de Dietanolamina (DEAD

A unidade de tratamento de DEA, sempre apresentoun problema
opgracionais tanto nos orgios da‘ Petrobris come  en muitas
refinarias & plantas de gés natural do mundo.

A revisio bibliogr&fica apresentada aqui se restringe =zos
estudos das unidades de tratamento de solugdo DEA & dos produtos de
degradacio.

Muitos éﬁtudas gxperimentais sobreApracessa de tratamento
DEA se limitam em absor¢lo e desorgio de gases dcidos, entretanto,
poucas - referéncias detalham egpecificanente o problems de
degradacio.

(3 _

Polderman e Stecle em 1995 Fforam o8 primgiros @
publicares uma investiogaclo sobre degradagio da soluglo de DFEA
utilixada‘na tratamenté de gRees conteﬁdm componentes Acidos.

fis  amostras das solucdes de DEA provenientes do  processo
de tratamento de gases contendo componentes dcidos foram
cuidadosamente desidratadas  por destilacfo 3 pressBo reduzida.Q
resfduo parcialmente soliditicado foi redissolvido ,redestilado o
cristalizado, apresentando caracteristicas Tisicas diTerentes.Fafor-
cos  Foram  centralizados no sentido da identiticagBo da naturezs
quimica dos produtos degradados ou transformados e dos componegntes

Feat ivos presenbes no sistema de tratamento.

Os avtores gimwlaram as condictes do processo de
tratamento wbtilizando uma autoclave de ago inox contendo  solucio

19




25% em peso DEA e saturaram com CO . 0 sistema foi fechado =

aouecido A temperatura na Faixsa de 100 5 175%°0 ¢ sob uma  pressio
de 480 a 600 psi.opds oito horas nestas condicOes a  autoclave

foi resfriada a 25%°C e o conteudo foi destilado. Foi possivel
detectar DEA remanescente e compostos nitrogenados de alto ponto de
ebuligio. A conversic da DEA A produtos de degrada¢io ndo foi
datﬁctadm A 100°C e 1iB@ psi & por outro lado, 974 de conversido foi

detectado a 130°C e 600 psi.

Utilizando  destilagio fracionada e cristalizacio, o
autores analisaram a natureza do produto de degradagio

sintetizado em autoclave ¢ o obtido na soluglo de DEA o gqual  Foi
identificado como N N"= bis (2 hidroxdietil) piperazina (DHEP) 12.0s
autores postularam o sequinte esquema para a formacio do DHEP pas-

sando por um intermedifdrio identificado como 3~42 hidrowietil) oxa-

wolidona~2 (HEQ) iﬁ

(HOCHaCHp), NH  + €O, _— CHp —CHa
: l |
x HO—CHy—HC—N_ O
1 N/
- c
I
0
13
v ?Ha““?Hz CHy—CHy
N
HG ~— CHy—N O = HO—GHp—CH,—N 'N—CHp—CH,—OH -+ 2CO0s
N/ " yd
C CHZM—CHZ
I
0
13 12

&0




Meste trabalho, notou-se a presenga de outros companenfeg
os quais nio foram caracterizados devido as limitagdes analiticas
da época.E  Finalmente Polderman afirma na sua publicacfo  que @
perda da eficigéncia em muitas unidades de tratamento se deve 2 for-

mnagio do composto 12.

(4)
Hakka e seus colaboradores deram continuidade =zos
trabalhos de Polderman e usando técnicas mais avangadas tais
comg  espectroscopia de massa, ressondncia magrética nuclear,

cromatogratia gasosa , identificaran outro produto de degradagio
presente na solugio de DEA ¢ denominado N N N -bis (2 hidroxietil?

etilencdiamino (THEED) 14.

HO"“"“‘CHa""‘"‘CHz Ii‘f
N-— CHp— CHp— N—CHy— CHpo— OH

H O— CHp— CHy

Estes produtos de degradacio foram constatade a nivel de
¢,% a 2,0% da solugho de tratamento dos gases. Os autores aftirmaram
que ambos DHEP 12 e THEED 14 apresentam capacidade para continuar
ret irando “HZS & L0 e gque suas basicidades €30 equivalentes A&
tristanolamina (TEAY 1%5.Deste modo, sob condi¢des de tratamento dos
gases Acidos & como somente um Atomo de nitrogénio em 12 e 14 rea-
gisse com 0% componentes Acidos e deste modo a capacidade da S0
Tugilo de tratamento va; diminuido a medida aue aumenta & de-

gradacio  dn solucio DEA.
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Smith e

Younger publicaram sobre a unidade de

tratamento da solugao de DEA e apresentaram uma discussieo sucinta

&

sohre o0 composto proveniente da degradacBo de DFA baseado  em 4

plantas operantes no osste do Canadd.fas andlises realizadas incluesm

nitrogénio total, atividade alcalina ¢ composi¢io da solugio de
DEA. através de andlise de cromatograftia gasosa , elucidaram
aiguns conpostos  identificados como hidrodietil imidazolina (HET)

16 , aminoetil etanclamina (AEEA) 17, oxazolidona (0ZD) 48.

CHT-?H H CHz~NH
| i | |
CHz C=0 NHp—CHz —CHz—N-—-CHp—CHz—O0H HoC C=0
N \/

N Q

|

CHz—CHp —0OH

16 K4 18

(4,73
Meisen , utilizando a téenica de cromatografia a gds aco-

&




plado & espectréomnstro de massa, identificou outros compostos de de-

cgradacio presentes ns soluglo de DEA, os quais esstio ilustrados

seqiir:

HO —CHy— CHy— NH,

CHa
HO~CH2-CH2—-N/|
CHg

HO —CH,—CHy—N N—H

HO-— CHp—CH,
" HO— CHy —CHy ——N

HO—CHp— CH,

{HO—CHz —CHz =4, N—CHy— CHp—NH,
1

’ “~
HO -~ CHy— CH,—N N

=

. 2N
HO—CHy— CHy—N N—=—CHy— CHy—O0H

HQO —CHa—CHp

N-—C Hg"""‘" CHg'—N
HO —CH,— CH,

MONOETANOCLAMINA (MEA) 18

N—{HIDROXIETIL } ETILENIMINA (HEM) 2Q

N—(HIDROXIETIL ) PIPERAZINA (HEP) &l

TRIETANOLAMINA (TEA) 13

NN B!S (HIDROXIETIL } ETILENODIAMING
(BHEEP) 22

N—{HIDROXIETIL) IMIDAZOLIDONA (HEI} 18

NN' BIS{HIDROXIETIL} IMIDAZOLIDONA
(BHEIL] 23

CHy— CHp—OH

NNNN TETRA (HIDROXIETIL) ETILE. .

4
CH,=CHy—OH NODIAMINO ( TEHEED ) za
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Por outro lado, Cheng & Kim através de estudos
analfticos por espectroscopia de massa, detectaram derivados
triamfnicos provenientes da degradagio cher DEA 1 e foran

identificados como 3~(2-bis (Z-hidroxietil) amino Jdegtil ) 2~omazo-

lidona (HaO) 25; N (2«N,N-bis (2 hidroxietil) amino ) etil) N" (2~

——

hidrosietil) piperazina (HAP) 246 e N,N,N'N" Tetrakis (2-hidroxietil)
diétilenotriamina (THEDT) 27.

0 autor sugere que a degradagBo da DEA em solugio agquosa,
contendo didxido de carbono e Acido sulffdrico, passa por duas

- ' . i .
ctapas simples de reagao!

. (I:Hz"“‘“‘(l:Hz
(HOCH, —CH,l, NH + (0, =———== HOCHQ—'—CHa-—-N\ /o +  Hy0
DEA 1 HEO 13 ﬁ

HEO 4 DEA —— HO=~CHz=~CHa
N CHp=CHp—NH-~CHpy~~CH,—OH . -+ CO,
HO~—CHy—CHy”

THEED 14

FEstas etapas inicianis de degradagio s8o zseguidas par  rea-
coes subseguentes, gerando os demais compostos conforme ilustrados

nas equagdes abaixo:

THEED ———=  HO-——CHp— CHp N N—CH,—CHy—OH +  Hy0
Lﬁ' T
DHEP 12
~— CH
HO —CHy ~—CH, ?Hz f 2
THEED + CO, ——e N—CH,—CHp—N 0
14 _ HO~—HyC —CH, ﬁ
HAOC 25 ]




- HO—CHp~CHa H _CHa—CHz—OH
HAO + DEA ———e N=CHa—CHy—N —CHy—CHp—N{_
25 1 HO—CHa—CH, CHa—CHp—0H
THEDT 27

HO—CHz—CH»

F

HEO + THEED ———= \\N—-CHymCHf—N——CHZ—CHf—NHmdnh—CH{*OH-FCOZ
|
132 14 HO —CHz—CH, CHy— CHy~OH

I-THEDT 28

?HEDT 27 . HO — CHy— CHa
ou T N —CHz—CH;—N N—CHz— CHy~—OH
i-THEDT 28 HO—CHy——CH,

HAP. 26

Easta revigho biblioardfica complementa a revisio anterior-
mente feita por Chow em sun dissertacio da tese de mestrado e&m

_ ()
ciéncia aplicada .

2.2 Sintese da Pirazinamida 2

Na dres de gufmica fina o8 interesses estio voltados em

estudﬁr a sintese da pirazinamida 2 através de vias alternativas

Cmeis praticas com altos rendinentos € baixos custos de insumos Qufm
micos & operacionais,

Neste contexto, a disponibilidade de informagles na

literatura 530 restritas, sendo  citados somente idéias @

procedimentos  superficiais sem entrar em detalhes gque sd3o dg suma

oy
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importdncia , ou melhor, sio os pontos chaves Para o sucesso das
viag Qintéticaa de interesse.Com isto, as literaturas se resumen
principalmente em patentes que pPassam ﬁmﬁente a ‘"Filosofia
gufmica” salvaguardando o domfnio tecnolduico.

Nas diversas frentes sintéticas da pirazinamida 2
estudadas até hoje, dentro de um contexto econbmico operacional,
praticamente todas elas tem como intermedidrio, o &cido pirasinico
29 ou o dcido 2,3 pirazinodidico 30.A partir destes a via sintética

se torna dnica, resultando na pirazinamida 2.

ﬁﬁo

N _COOH COOH C

X N NN
NH,

= <~ ~

N N COOH N

29 30 2

Una das vias  sintéticas gstudas para a preparacio  do
dcido pirazinodidico 39, foi a partir da o-fenilenodiamino 4 ilus~

trado abaixo:

[::::I::NHa Oiil::H N _N COOH
- - (4] "
NH2 & “H N Lol N COOH

4 3 31 30

(19)
A fAmerican Cynamid Co Lida em 4959 estiadou ssta via

sintética entretanto, na sux publicacio nio ficow especificade o
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(i1}
rendimento da reagiio.Reuben basezado nesta literatura, obteve & qui-

‘noxalina 3% com rendimentos de 83 a 90% e no processo posterior de
oxidagdo, obteve o édcido 2,3 pirazinodidico 39 com rendimentos na
(i2)

faiva de 79 a 77%4.6 Sanyo Chemical Industry lLtda otimizow esta ebta-
pa de oxidagRo e obteve o Acido dicarboxilico através de processo
eletrolftico a 40°C, reagindo a  auinoxalina 31 am uma, solueio de
hidrbduido de w#bdio 5% contendo %% de permanganate de potdssio, com
rendinento de 92%.

Na etapa de oxidagio da quinoxalina 34, foram desenvolvidos
catudos utilizando ozénio como agente oxidante .
. {13

Tyupalo,em 1976, realizou-se esta via sintética e obteve o
composte 39 com rendimento de 489% . Em 1979, utilizando catalisa-
" . (14)
dor de manganes, elevou este rendimento para 79%.

A etapa de descarboxilagio para a obtengio do Acido

: (15
pirazinico 29 foi feita por Hall e Spoerri, aguecendo o sistemn de
reagio 2 temperatura de 240°C e & vhcuo , obtendo um rendimento de
' (L4 ‘

764  JChen otimizou este processo e obteve o Acido pirazinico 29
com rendimento de 844,

Uma segunda via de sintese do Acido pirazinico 29 foi B

partir da  owidacio de 2 ometil pirazinag 32 & qual foi sintetizada

por dumns viag sintéticas principais ilustradas abaixo:

N CHz N CHsz N COOH
oxidagao . ~~ oxidac¢do - N
— N//

N N
33 32 29
R OH HzN R ‘ N CH3
AN
_.{__ o .
-
OH HoN N
6 (R—H) ZIR—H) 32 (R—CHg)

60(R ~CHz) ,zg(R—CHyW




(17 .
Hanson sintetizou a 2 metil pirazina 32 com rendimento de

8% a partir da desidrogenagdo da 2 metil piperazina 33,8 qual foi

agitada em megio benzeno por 7 horas a 25¢°C tendo niguel Raney
: (18)

como catalisador. Cenker em 1?2898 preparou a 2 metil pirazina 32

por esta mesma via sintética, pressando & 2 wetil piperazina 33

#

cem fase vapar  (386°C) sobre catalisador {(cobrelcromital) obtendo
, (1)
rendimento de 79%4. Kajivyama otimizou este processo, desidrogsnando

a2 metil piperazina 33 em fase vapor sobre catalisador (CuD:Crp03:!

oy O [ . . H,

M0 ) & temperatura de 350°C, obtendo rendimento de 83%.

Outra =alterpativa estudada para a3 sintese da 2 metil
pirazina 22 foi através da condensagdo de 1,2 propileno glicol 43
_ (2¢,24) .
com etilenodiamina 7 em fase vapor, passando sobre catalisador
cobreleraomita A temperaturza de 3%2°C obtendo =2 2 metil pirazina 32

(a2 _

com rendimnento de S95¥%.Sato otimizou este processo obtendo rendimen—
to de 95 a 78%.

Uma wvex preparada a 2 metil pirazina 32,vem a etapa de o-

, (23 .
widagHo para o Acido pirazinico 29.S8toehr em 1895 utilizando esta
via,tendo como oxidante, permanganato de potéssio,obteve o Acido 29
(24)
com baixos rendimentos.Bainer otimizou este processo, obtendo um
rendinento de 32% & posteriormente , utilizando 6éxido de selénio
(Selipy, em condigbhes reacionais de refluxo por 19 horas, obteve um
(285) (24D

rendimento de 64% . Beck usando como agente oxidante ,dicromato de
gOdio { NasCrp 02) em meio aguoso com dcido fosfdrico, elevoun este
rendimento para 74%.

0 &cido pirazinico 29 também foi sintetizado através da

reacdo de condensagio de dcideo 2,3 diaminopropidnico 34 com glio-




HoN<_ - COOH 0 H N COOH

ir

HBr +

_ 2. HCl -
HoN 0 H N

A Eprova Aktiengesillschaft, em 1943, estudouw =a wvia
sintética o partir do dcido 2,3 diaminopropibnico 34 que provém da
halogenacio do dcido acrflico % com posterior aminélise .0 #eido
2,3 diaminopropitnico 34 (ou seu szl ) reage com glioxal 3 resul-
tando no dcido dihidropirazfnico aque sofre uma oxidagio bran-
- : (27,28)
dm, & obtem-se o dcido pirazinico 29 com rendimento de &0% .

Novos esforgos foram investidos para a otimizaclo desta

: ) (2%, 39)

via sintética entretanto,os rendimento se limitaram em &0 % .

0 dcido pirazinico 29 também foi sintetizado com bons

(341,320 :
rendimentos ( 84X ) a partir da dicianopirazina 35 (proveniente
da condensa¢Ho da diaminomaleonitrila 36 com glioxal 3 com rendi-
’ (335

mento de 27 X)) em meio dcido sulfdrico resultando no &cido piragf-

nico gﬁ n

NC - _~NH2 0 H

X — (-
&c NHp 2T | NN Xy
36 3 | 35 | 29
¢34)

Nippon Soda Ltda otimizouw a estapa de hidrélise Acidas do

a9




2,3 diciagnopirazina 395 ¢ obteve um Fendimento de 93,674 .

Obtido o Aoido pirazinodidico 30,a via sintética segue pe-
ta esterificagio com anidrido acético seguideo de um processo de
descarboxilagio e posterior amonélise em metanol onde se obteve-se

. (33)
a pirazinamida 2 com rendimento de aproximadamente &6 a 75% .

Partindo-se do dcido pirazinico 29, este foi esterifticado
R £
en metanol/dcido sulfirico ou metanol/dcido cloridrico seguido e

um processo de amindlise em metanol onde se obteve~se a pirazinami-
(16,38)
Cda 2 com rendinento de 7€ a 984 .
Dutra via de interesee para a sintese da pirazinamida 2

foi estudada a partiv da reagio da pirazinag 37 com formamida 38.

37 38 e
A osintese da pirazina 37 foi pesquisnda por muito tempo

(37,38,3%9.40,44)
através da desidrogenagfo da piperazina 39 obtendo rendimentos P
(423
gressivos de até Béd 4. Niwa (Kosi Chemical) em 1989 ot imirou ecote
provesso ¢ obfeve a piraxina 37 a partir da piperarinag 39 em  Fase
vapor e sobre catalisador de cobre:cromita com rendimento de 97 %.
Além desta via de desidrogenngfo da  piperazina 3%, foi estudads a
preparacio da piragina 37 a partir de condensacio de etilenodianino
(43, 44,45
Zocom etilenvglicol & em fase vapor sobre superficie eletrolitica,

onde obteve-se rendinentos na faiqa de 40 a BAY.

A oreacio da pirazina 37 com formamida 38 foi estudada  por

39




(46}
Kowamura ,tratando a pirasina 37 e formamida 38 com  persul fato de

potdsesia, s6dio ol andnio R presenea ou nio de dcido sulfdrico,
. (47}
obtendo a pirazinamida 2 com rendimento de 24,8%4. Minisci também
gsintetizow a pirazinamida & a partir da pirazina 37 e formamida 38,
na presenca de hgun  oxigenada  ou  ButlOOH ¢ sulfateo ferroso. A
literatura nio deixa explfcito o rendimento desta reagio, ela cita
que  este procedimento  foi  feito de maneira similar ao da reagio
de quinoxalina 31 com formamida 38 onde resultou a @ gquinoxalinami-

da 4% com rendimento de 95%.

0
N N Ca?
= g N \\NHz
...i... e
\N H/ \NHg N

31 38 40

Ao realizarmos a pesquisa bibliogrdfica sobre a obtengio
da pirazinamida 2 notamos centenas de métodos para  a LR
preparacio, entretanto, o que foi citado nesta revisio foram  as
preparagoes correlacionadas  conm 'as nossos  objetivos., 0 Brasil
atualmente obtém este Tdrmuaco pmlé via anteriormente citada, =@
partie doy orto-feniltenidianino 4 e gliomxal @  Begundo B
informagtes galhidam Junto ao CEME {(Central de Medicamentos) mﬁtﬁ
medicamento & ieportado pois a producio interna nEo & suficiente
(ver quadro abaixe) para suprir o mercado nacional. Vale salientar,

aque  estes dados obtidos junto a CEME datam de 1982.
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Pados obtidos junto a CEME sobre pirazinamida. 2

progugio interna: . ¢, 202 toneladas
importagio: 2@,500 toneladas

e




e DISCLSSE0
3.1 frea petroguimica

Tate tvabélhu constitui  nossa contribuiclo em gquimica
aplicada, maie precisamente em guimica do petrédlen. Como Foi sxpos—
to na  introduciio e referido na revisio Dbibliocagrdfica, nosso
trabatho se concentrouw no estudo gquimico de solugbes de dietanola-
mina (DE&)Y f,utilizadas nas unidades de tratamento das correntes de
g&a Tigquetfeito de petrbleo (GLPY) & ads combustivel (GO, provenien-—
te do provcessamento do petrbéleo procedente da Bacia de Campos (Rio
de Janeiro ) & denomninado  Cabiunas  Uma outra caracteristi-
cca deste petrdleo &€ que gle apresenta um alto {ndice de &Cid@ﬁfﬁﬁtﬁ
fata $mi‘aqui mencionado ,pois suspeitamnos aque tanto o processo  de
corrosio dos equipamentos como o da degradagio de solucho de BiEs,

estejan relacionados com & acider deste petrbleo.

HO///

Em pesguisa feita em literaturs relacionada a este aseunto
en termos mundiais, constatamos que as solucles de dietanolaming o~
titizadas »ﬁO tratamente de gases (GLP e GC) apresentavam artefatos
decorrentes da degradagio da DEA, sendo  que os  principais estio

Mustrados na Figura 7, sendo majoritdrio,o N-(hidroxietil) oxaso-

Tidona 13.
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FIGURA T

PRINCIPAIS ARTEFATOS PRODUZIDOS NA SOLUGEO DE DEA

HO / \ OH
-\\/’.\N N/\/ ‘ HO\\/\Q

0
N#'-bis { 2 ~hidroxietil} piperazing ( DHEP) N — (hidroxietil } — oxazolidona { HEO }
12 13
HO\\WW\; ' .
N OH HO
NN SN N
HO 0]
tri (hidroxietil) etilenodiaming { THEED) N-{hidroxietil } imidazolidona (HEI)
14 16
HO

_\/\\ N NH HO N/ \ Ot

b

_ 0
N~ ( hidroxietit] piperazina ( HEP) N,N' = bis — (hidroxietii Yimidazolidona {2HE|)
2 23

Intciamos nossos trabalhos pelas solugBes de dietanolamina

denominadas DEA “rica” e DEA "pobre”,provenientes dag torres absor-—
vedora (T 220% ) extratora (TR2208) e da torre regeneradora (7224109

respect ivanente, obtidas junto a quatro refinariag da Petrobris as

quais apresentam problemas em unidéd@a de tratamento de GLP e GG

Refinaria Dugue de Caxias (REDUCY; Retinaria de Paulinia (REPLANY;

Refinaria Babris)l Passos (REGAP) e Refinaria Presidente Bernardes

de  Cubatfo (RPBDD integrantes do polo petroguimico do Sudeste ¢ @
Refinaria Alberto Pascoallini (REFAP)Y integrante do polo petroquf-

mico o Sul.Na tabﬁlﬁ i sestdo relacionades as refinarias, o tipo

bésico de petrdlen processado & seu fndice de acider médio.
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TABELA 1 | Indice de acidez medio do petrdleo processado nas refinarios que forneceram
amestras de DEA .

REFINARIA ' 7PETRdLEO ACIDEZ MEDIA
{ base ) mg KOH /g
REPLAN Cabiunas 1,10
REDUC Cabiunas 1.10
REGAP Kirkuk 0,60
REFA P , Kirkuk 0,60

O estudo das solucles de DEA "pobre” e "rica” seguiu  uma
rota a qual serd discutida a sequir e vamos abordar a estratéoiz
feita para as amostras da REPLAN a gqual d@ﬁe ser estendida para as
anostras das demais refinarias.

Primeiramente foi realizado um estudo de  espectroscopia
de ressondncia magnética nuclear de carbanm'iS fdas amgstras de DEA
pura (Figura ), de DEA "rica® & DEA "pobre” (figura 9) amostras
gstas, analisadas sem manipula¢io prévia. Esta andlise +toi feitw
visando detectar O Compostos orgdnicos  presentes nas  anostras
de DE& "rica® e DEA "pobre”,os quais  sBo oriundos da decomnposi-
¢io  da  DEA doravante identificado comno artefato.

fnalisando previamente o espectro da DEA pura (Figura 8)
ande  notamos  através do espectro em DFL (desacoplamento de  Faiwsa
largza) e DFF (desacoplamento Tora da faisa) que o sinal a 68,28 ppm
é um tripleto e corresponde ao Carbono ligado =»o oxigénio da
hidroxila (alcool?. 0 sinal & 51,35 ppm foi atribuido ao carbono e

{487 '

estd ligado ao nitrogénia Camina).

anal isado o espectro de DE&6  pura, PASHRMOG para o]

e




FIGURA B
ESPECTRO DE RMN 13C DE DEA"Pura"
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FIGURA 8
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espectro  da DEA “pobre” & DEA "rica {(Tiguira 9).Nestes espectros ,
notamos que o0s sinais a 59,40 ppm (tripleto) e 49,20 ppn (tripleto?
corrgsponden aos sinais da DEA pura. Na mesma figura os sinais =
176,29 ppm e 16%,8¢ ppm (ambos dubletos em DFFY  das duas solucdes
w80 carbonilas gque possuem um hidrogénio ligade a ela, ou seja, do
tipo aldefdo ou derivado de édcido fhrmico & os sinais 2 58,5 ppm,
50,46 ppm & 44,8 ppm todos tripletos, ou seja, carbonos ligados a
dﬁiﬁ hidrogsenios.

Com gates dados, podemos  afirmar que temos duas
carbonilas, uma com certo grad de conjugacio (O = 14%,8 ppm) e ou-
tra O=176,2 ppm) tipica de &cido ou carboxilate de cadeia curta.

(49,58
Baseado e intformactes da literatura , que indicam que fdcido Fér-
mice pode estar presente nas  correntes de GLP e GC, uma sugestio
po&afval ¢ que os artefatos presentes podem ser resultantes da rea-
gHo  de dietanolamina i com dcido férmico 40.

Com a mesma amostra de DEA "pobre” da qual  foi mhtida_ €
espectro normal, obtivemos um novo espectro na qual foi adicionada
Adcido {6rmicm g notamos que o sinal & 479.,2 ppn aumentou de inten-
sidade.bate sinal pode ser atriburdn ao fon fTormiato, pois & solu-
cio de DEA  possui um pH bésico (9,8). Esta andlise complenentar
nos dé& forte indicagio que 0% sinais a 165,80 ppm, 58,%0 ppm, 50,40
PrPm @Aﬁé,ﬂé ppm pertencam a um 56 composto. Baseasdo nestes dados,
Csugerinns  as  estrubturas 41 e 42 para este composto, baseado nos
deslocanmentos  de  RMN 130 citados  acima, ol seja,  um compoasto
resultante da reacEo de DEA 4 com dcido férmico 68. Fatas
estruturas necessitam  ser confirmnadas através do  igsolamento g

sintese do conposto & com posterior andlise espectroschpica RMN 4130
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Nos egpectros de RMN 430 obtidos sem efeito hoverhouse nu-
f"Iem*" (figuwra 1€)Y notamos que por integréc%’x’m,m tegr de artefato
presente na solugBo de DEA “pobre’” e DEA "rica” era . de aproximada-
mente 49 ¥ & 1% % respectivamente. Vale ressaltar que esta téconica
apresenta um o erro  de 10X ¢ portanto, este dado niHo pode  ser
wt ilizado como determinacio quantitat ivaa

FIGURA_10

59.40
‘ESPECTRO DE RMN13C DE DEA"Pobre” E DEARicg”
. SEM EFEITO HOVERHOUSE NUCLEAR.
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analisando o0 sinais dos espectros de DEA "pobre” e DEA
"rica" notamos que eles slo idénticos é podemos dizer que ambzs  as
solugdes e aprﬁmmniam com o mesno conteddo organico. Deste  modo,
concentranos nossos trabalhos na manipulaglo de amostras de  DEA
"pobre” S nBo excluindo no entanto a DEA “rica’.Bsta decisBo foi to-
mada pois a DEA “rica” contem grande quant idade de dcido sulfidei-
ﬁm sendo necessdrio eliminar este excesso através da precipi=-
tacﬁa com sal de =zinco, correndo com isto, o risco de alterar
guimicamente a anostra.

Nosso proxing passo, foi semi-quant ificar ¢ isolar os arte-
eatos  das  solugdes de DEA através de um processo de extragio 1f{-

quido~1faquido, usando  como solvente, a butanol para extrair os

compastos orgdnicos  dos  inorganicos.BEmbora  este processo de
extracio nfio s mostrow eficiente, o extrato orgianico foi

evaporado, eliminando o solvente, por destilagio a pressio reduzi-
2dﬁl (3 mmMHg Y e deste edtrato obtivemos o espectro de RMN 130
{¥igufm 1) onde notamos & auséncia do sinal a 17¢,2 ppo.Este  Tato
veio reafirmar que o sinal a 470,72 ppm pertence a um dnico  compos-
bo,ou  seja, o ?mﬁmiatm aque deve ter ?itadm na fase aquosa, vindo
assim de encontro com a proposicio levantada anteriormente.Entrée-
tanto, a fase aquosa também foli analisada por RMN 430 & notamos gue
esta apresentou o mesmo espectro da DEA “pobre” ou sejan, a extra-
cHo nfio foi eficiente.

Dando  proceguimento ,  optamos pela retirada da  doun  da
ampstra por destilugBo.ts solugdes de DEA "pobre’ e DEA "rica” gque
a  REPLAN  nos  forneceu vejo  ddentificada come tendo ' LR
concentragio de 204, obtido através de método analftico utilizado

(54
en  robtina na REPLAM. & destilacBoc A pressio reduzida de 3 mm Hg e
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FIGURA T | ESPECTRO Of RMN 13C DAS AMOSTRAS

DE DEA"Pobre™, FASE AQUOSA E FASE
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temperartura de 49°C nos forneceu um  balango  semi-guantitativo de

massa sendo que os valores encontrados Toram diferentes aos forne-
cidos pela REPLAN. A quanfificacﬁm do contgﬁda aquoso, tanto da
amostra  de DEA da REPLAN como das outras trés refinarias (REDUC,
REGEP, REFAP) toi confirmado através de andlises de Karl Figher e
(W3 rﬁﬁultadmm gstdo citados na tabela 2.

TABELA 2 . Porcentagem de dgua nas amostras de DEA cnalisados.

AMOSTRA PROCEDENCIA % AGUA
BASEADO NO
TEOR DEA DEST. KARL FISHER
TOTAL
DEA ‘“pobre™ ‘REPLAN 77.7 54,1 45,9
DEA "pobre" REDUC 77.9 49,3 41,1
DEA  "“pobre™ REGAP 79,1 59,0 51,1
DEA  "pobre" REFAP 81,5 63.3 57.3




A seguir, foram obtidos os espectros de RMN 13C do res{duo
e do destilado obtidos na destilagio.Notamos que no espectro obtido
do resfduo, os sinnis foram idénticos & DEA "pobre” e o sspectro
do destilado nio apresentou sinais. Pudemos concluir gue o pro-
cesso de retirada da doguan Toi efetivo e que provavelmente nio houve
alteracio auimica da gmu%tra"

A etapa seqguinte foi o isplamento destes artefatos por
cromatografia em coluna.

Apbs varios ensnios para otimizar o melhor eluente, supor—
te e condigies de eluigHo, estabeleceu~se que a coluna
cromatogrdfica seria feita sohre presslo de nitrogénio, com asflican
gel M como suporte,tendo como eluente um gradiente de solvente clo-
Fm%mﬁmim/metanol que variow de 574 a 2%

Como o processe de  extragio Ifquidamlfquidu dos componen~
ﬁgm organiceos ndo fol eficiente, optou-se pela destilachlo direta
A pressio reduzida, das quatro amostras (REPLAN, HEDUC, REGAP, RE-
Fak ) cujo os residuns foram cromatografados.

las  diversas ftragdes num-tmtalrde aproximadamente 8¢,
obtidas de cada amostra, e acompanbadas por cromatografia de camads
Fina, separou-se @ faixa das fragdes de 10 a 17 (Fi7) as quais con-
tinhewm o artefato de interesse. Apbs a evaporacio do solvente, este
foi quantiticado gravimetricamente (tabela 3) & obtidos seu dados

gepectrals descritos abaix

B KBr L
1 : qu.(cm ] 1 3400 VVOH

Vewnli 1400 (Ve _():1060 (v ._,)

}: 1650 {6 _ )i 1440

RMN'3C: 6 (ppm) 165,8 (d): 58,5(t): 58,3 (t); 50,3 (t) ; 44,53 (t)
Massa: MT133 CgHyy Oz N (ienizacGo quimica )
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TABELA 3 @ Porcentagem de artefato em relagdo a DEA"Pobre" obtide na coluna
cromatogrdfica. ‘

AMOSTRA PROCEDENCIA % FORMI"DEA*
DEA " pobre ’ REPLAN 11,10
DEA " pobre” REDUC 11, 30
DEA " pobre” REGAP 10,10
DEA " pobre” REFAP 8,61

+ Dado obtido a partir da quantidade de artefato isclado pelo colung cromatogrdfica {semi-
guantitativo )

{ls dados espectrais nos mostraram que temos um  artefato
principal, entretanto ainda  ficamos na  ddvida entre as duas
estruturas propostas  anteriormente (44,42), pois as estruturas
possuen a mesna massa molecular.

Avaliando a planta de tratamento de GLP e GC vinos que =

i

Arean gquente ou  seda, @ etapa de regeneragio da  DEA (TR250) 6
lmahtida A temperatura de 142°0C JSupondo gue o artefato presente
deva  se  formar namtam- condigBes, partinos para sintese deste
artefato, em laboratbdrio. .

Assin sendo, un derivado denominado como FORMI-DEA 0
gintetizade @ partiv do 4dcido Férmico ¢ DEA na proporgio i:i,ﬁ € m
solvente benzeno seco, sendo & reagdo realizada com sistema Dean-—
Stark pare a extragiio da dgus formada durante a reaclo.f reacﬁurfmi
acompanhada por cronatogratia de camada fina por uam periode de 27
haoras,  com tenperatura de banho & 140°C (condigio semelhantes A da
torre regeneradoral.

0 processo  de puri?@cauﬁm foi feito por meio de coluna

cromatografica, sendo as mesmas condigles estabelecidas para o

A




imml%mentn do artefato proveniente da DEA 4.

_Da FORMI~DE® sintética eluida, Fforam obtidos os dados
RMN 130 onde os deslocamnentos quimicos ( & ) se mostraram idénticos
ans obtidos do artefato isolado (Fragho 47) da solugho de DE&  rea-
Fifmando comn isto que o artefato presente na solugho de DEA & de-—
corrente da reacﬁm de dcido Fomico com DEA, entretanto, nio se elu-

, .
cida =a $érmula estrutural deste artefato.

Através das reacdes de acetilacBo da DEA pura, DEA "pobre”

Ce da FORMI-DEA, utilizando anidrido acético & 70°C por um perfdo de

i horas . nos forneceu apbs purificacio, os produtos acetilados
cuiaﬂ egspectros de RMN 430 estBo ilustrados nas Tiguras 354, 3%,
34 .Pela andlise dos espectros mhtidma-antes e apds a acetila-
éﬁﬁ, pudemos concluir apenas pelos d@élocamentas quimicos das car-—
borilas, a formula estrutural definitiva para o artefato presente

na  solugio de REA, ou seja & FORMI-DEA.

0 ,
By —L—0 0—C—cH
N/\\//OH Ac020 ? 16,9 \/\?/\/ 169,8 ?
0 - liese ™ 81 162,86
C Cxom
\H,,,,O//' H H o
i"!_
0
Z%SH };’ o) PO 0 8 H
/ffmﬁ\\N///\\w//’OH AcO,0 A 3 169.9 SN ’//\\”/( 162,86
0 | - 1.0 élsga
\ H HaC” \1\0
C«-._., \\\\ 3
H/¥;;O 20.5
a4z

A3




s
C//
ﬁ AcO, 0 ﬁ 615 l 61.4 0
Ho NN oy c:-~-o/\~/N\-/\o~~~g——zc°Ha
~ 1697 47.6 44.6 3
CHgz 69,7

20.1

0 deslocamento quimnico da carbonila O=442,8 ppm  com  um
AF =-3 do produto acetilado comparado com =a  FORMI-DEA isolada

6 =145,8 ppm (figura 41) nos mostrou que o composto 41 representa o

artefato encontrado na  solugdo DEA. Uma confirmacio foi feita uti-
tizando o modelo NN dipropilformamida 42, onde a carbonila apresen-—
(523

tava deslocamento quimice de 164,7 ppm reafirmando que a carbonila

presente no artefato & uma formamida.

CHx
\‘___\ 6}, 70 ppm
fé;O
N—"—C\\
/\/ H
CH3
43

Uma  wvezx determinado & estrutura da  FORMI-DEA (NN 2
(hidroxietil} formamida) 4%, notamos gque a literatura n8o menciona

este composto nos estudos aguinicos das solugdes DEA utilizadasg nas

unidades de tratamento, portanto isolamos um composto com estrubura

44




diferente das citadas anteriomente (reviglo bibliogrdtica) sendo
este majoritério nas solugBes de DEA analisadas. Podemos adirmar
que  este composto é produto da reacBo de DEA com dcido férmico e
nike  com didxido de carbono a qual resultaria em outros produtos
vistos e citados anteriormente na revisio bibliogradtica.

Como este trabalho fex parte de um convénio existente
entre o Instituto de Guimica da UNICAMP e a REPLAN, nossos estudos
continuaramn, procurando desenvolver um método gquantitativo vidvel e
de aplicabilidade para o acompanhamento de  processo = SE
ut ilizado nos laboratbrios da Petrobris,

(5333

Tal método, foi desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisn e
se baseia em uma titulagho potenciométrica antecedida de uma etapa
de hidrélise da smostra (item 3.4.4).

apbs o desenvolvimento dos métodos quﬁlitativm e quant -
tative que compreendsd do isolamento | identificagdo e guantifica-
.ﬁﬁp da FORMI-DEA 44 na DEA “pobre”, todo este procedimento  foi
aplicado & amostra de DEA "rica”™ da REPLAN.

Como  Mencionancs incialmente, recebemos amostras de
solugtes de DEA "pmpre' das unidades de Eratammntm de GLP @ Gﬁ prro-
venientes de quatro reFinariag da Petrobrds.Todo este estudo foi
estentido para todas estas amostras e pela andlise de RMN 430 (i
guras 23, 24, 27) e apbs o isolamento do artefato das mesmas, ob-
tivemnos ﬁéhﬁ dados egpectrais de RMN 13C onde ficou caracterizado

& presenca do  mesmo  artefato, FORMI-DEA  441.

4%




3.4.4 Método analftico para determinagio de DEA "livre”™, DEA "to-

tal” e FORMI-DEA por titulacBo potenciometrica.

A titulacio potenciométrica & uma téenica j& utilizada nn

determinaciio do teor de DEA presente na solucio de DEA utilizada nn
(513

unidade de tratamento de GLP e GC.Esta titulaglo se bhaseia na

gsequints E}i:{t,{}‘:li;:";i{:) .

(HO—CHp—CHz—h NH  +  HY ——  (HO—CHp—CHp—); NH;

Se observarmos a estrutura da FORMI-DEA 41 ela nfo possui
geu hidrogénio protondvel & deste modo, o método acima nfo é apli?
cdvel para determinagio deste artefato gquando presentes na  solugio
de DEA. Pela mesma razio, a FORMI-DEA 41 nfo tem atividade para ex-
.tﬁair os compongntes &dcidos (Acido sultidrice ¢ dioxido de carbono)
presentes na solucio de DEA apds as torres absorvedors o extratqraﬂ
Deste modo, a medida que a DEA reage com dcido Fohrmico para formar
a FORMI-DEA 41, a solugBo vai perdendo a sua  eficiénecia sendo ne-
cessdrio injetar conatantwm@nt@, quant idades de DEA Ffresca na uni-
dade . |

A téonica consiste em determinar QEA total e =a  DEA
pregeﬁte na forma de FORMI-DEA 44.

Vale neste mwmentaﬁcitar algumas detinigdes:

DEA YTivee: Dietanolamina na forma bdsica

{ HO —CHp—CHp), NH
]
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BE&A  fixar Dietancolamina combinada com dcido sulff{drico

e dibsido de carbone Formando sal quaternirio

‘ +
(HO —CHa—CH32), NHaHS™

oo
( HO~CHa=—CHp }, NHaHC O3

DEA total: somatdria da DEA livie mais DEA fisxa

FORMI-DEA: composto proveniente da degradagEo da DEA

A téocnica consiste em determinar a quant idade de DEA
total presente na amostra. Em seguida, pega-se uma outra aliguota
desta amostra ¢ procede-se una hidrélise bédsica. Este processo  fay
com que & FORMI-DEA 45 se transforme em DEA. Em seguida, faz-se a
titulagio de toda a DEA presente ( DEA total + DEA proveniente da
FORMI-DEAY. Com estes dados, pode-se calcoular = quantidade de DEA

degradads.,
Congideragtes sobre as curvas de EitulagBo:

Na figura 12 & mostrado uma curva de titulaclo de ums solu-
gan  de DEA preparads a partir da DEA A, com 4cido cloridrico
1.0Me A forna da curva de titulaglo depende da  constante de
dissociagio da base, da cmncﬁntra¢§a da mesma e também da concen—
tragliico do titulante. Neste cuso € possivel ver que a inflexio da
curva  na regifio do ponto de equivaléncia da titulagio e fTavordvel
para se localizar o ponto Final da titulag®o com boa precisio.

Na Figura 13 sio mnostrados as derivadas das curvas de ©itig-
lagio de ums amostra de DEA “pobre® ,com 4cido clorfdrico e a  de-
Fivada da curva de LitulagBo da mesma anostra tratads com  exceseo

de hidrdsido de sédio, com 0 MESHO titulante, isto &, 4cido
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clorfdrico.a  figura mostra os volumes de titulante gastos na
titulagio da DEA bééimm (distancia » da curva A) ¢ o volume de Li~
tulante gasto na tftulacﬁm tda DEA total na mesmn amostra (distan-
cia 4 da curva B).

Na  figura 14 o apresentadas as curva de titulagio (pH
versus volume de titulante) ¢ a primeira derivada da curva de titu-
Tagio (dpH versus volume de titulante) referente a ums titulagio de
FORMI-DEA Af,previamente hidrolisada com hidrdéxido de sédio. Os da~
dos experimentais referentes A hidrdlise estio apresentados sob a
Figura 15.

focurva de titulagio apresenta trés inflexBes, que cor-
rﬁﬁpondeﬁ a btrés picos na primeira dwrivadﬁ da curva de titulagRo.
A primgira  inflexBio da curva A ot o primeirp pico da curva R
corresponde  ao ponto final da titulagEo do excesso de hidrbxido de

shdio.Esta parte da titulaglo corresponde 3 reagio:

.

NaOH — +  HCl =wewseee———)  NaGl 4+ HpO

A segunda intlexBio da curva A ou o ssgundo pico da curva B
corresponde  ao ponto final da titulagfo de DEA, correspondente @
FEarao !

+ +
DEA + H ey EAH

Finalmente, & terceira inflexio da curva A ou o terceiro
pico da curva B corresponde a titulacBo do {on fTormiato que & upa
hase bastante fraca.BEsta fase da titwlacho corresponde a protonagio
do fon formiato segundo a equagho:

+

HQGO" + H B SR & {41
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Esta inflexito & pouceo acentuada resultando num pico arredondado na
curva B, e deste modo, torna~se a determinaglo do fon formiato, n¥o
contidvel.
A Figura 146 ilustra a titulagio de uma amostra de DEA "po-
bre” onde a FORMI-DEA 44 foi previamente hidrolisada com hidréxido
. rl
de sddio,

MNa tabela 4 abaixo, estio citadas as determinagies

Cquant itat ivas do artefato nas solugbes de DEA recebidag das  quatro

refinarias citadas anteriormente.

TABELA 4 : Porcentagem de artefato em solugBes de DEA"Pobre’

AMOS TRA PROCEDENCIA % FORMI~ DEA¥
DEA "pobre" REPLAN 10,80
DEA ‘“pobre" REDUC ' 11,30
DEA "pobre" REGAP - 9,56
DEA “pobre" REFAP 6,01

% Dodo obtido por itecnica de titulagde potencioméirica

4%
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Figura 12
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VOLUME DE HCI, mi

Lurva de titulagiio de solucHo contendon 4, 024g
de DEA  com uma scluglo de MO i,008M,
Velocidade de adiglo do titulante: 1,0 ml por
minuto. .
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Figura 13.Derivadas das curvas de titulacio de amostras
de DEA "pobre”.
Curva . ATitulagio de 22,4909 de DEA  "pobre”
com solugio de HCT 1,05iM. & distdncia o corF-
responde an volume de titulante usado na deter
minagio de DEA bisica.
Curva B! Titulagio de 22,6067y de DEA "pobre”
tratada com %Sml de hidrbsido de sbddio 1,000M,
com acido clorfdrico 1,05iM.A distAncia 94 car-
responde ao volume do titulante gasto na titu-
lacio da DEA total.
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de  20ml
1,94848g

VOLUME DE HCI , ml

titulagio correspondente an titulacio
de solugio resultante da hidrdlise de
de FORMI-DEA com 5ml de hidréxide de

s@dio M durante trés horas, com HO1 4, 033M.

Curva A:

Curva B:

Curva de titulag®o pH versus volume
de titulante.

Rerivada primeira da eurva de  titu-
lagao dpH/dV versus volume de titu-—
lante.
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Figura 4%.Curvas de titulagio correspondentes a btitula-—
CRoO  de 55,3999 de uma anostra de DEA  “pobre”
com dcido clorfdrico 1,033M.Velocidade de adi-
¢HO do titulante: 1,0ml por minuto,

Gurva A Curva de titulaglo pH versus volune
de titulante.

Curva B: Derivada da curva de titulacio
dpH/dYV  versus volune de titulante.
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Figura 16.Curve de titulaglo correspondente = titulaglo

de  uma amostra de DEA "pobre” hidrolisadsas em
meio de hidréxido de sb6dio,

£4,0421g de uma amostra de DEA ‘pobre” foi hi-
drolisasda com soluclo de hiderdxido de sddio &M
durante 3 horas LA amostra foi diltuida =
ieeml, de onde se retirou uma alfauoka de 16wl
a oagual fol tituwlada com solugio de MCL 4,033M.
Curva &) Curva de fitulacBo pH versus volume
de titulante.
Curva B! Derivada primeiva dpH/dY versus vo-
me de titulante.
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3.4.8  SugestBo para recuperacio da solugfBo DEA.

Com  a idéia de que 0 dcido tormico seja o principal
causador da degradacio da PEA na unidade de tratamento de GLP & GC,
foram feitas vérias amostragens nas linhas de GLP e GBC através de
absoreio destes gases emn dgua , soluclo bésica e soluc®o Acida nas
aquais Toram identificados a presenga de formiato em todos os  pon-
téan metanﬁo, alternativas para solugio deste problema  seria
impedir a entrada de dcido fémico na unidade ou talves recuperar s a
sotugio de DEA degradada. Alguns resultados preliminares foram ob-
'tidoﬁ, g deste modo, podemos deixar como sugestBo para trabalhos
posteriores:

anLayag&m do GLPE e GO antes da entrada da unidade

h.Hidrdlise bésica da FORMI-DEA com posterior destilagio.

c.Destilagio direta da FQRMIMDE& nos  mostrow resuliados
interessantes pois ohserva-se a formacio de uma  ndvem
wﬁbranquicadal muito dificil de ser captada devido a
baima concentracio e no destilado nota-se que o teor ldm

DEA aumentou apds a destilagio.
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2 fren de quimica Fina.

i pPrimeira tentatiya dé sintese da pirazinamida 2 , por
nés escolhida estd apresentada no esquema abaixo.BEscalhemos iniciar
pa? eate  esquema  por dois motivos: primeiro porane usarfanos mmté“
las primas naﬂimnais.e segundo, para se fazer um trabalho aplica-
do, & necessirio nos ambientarmos com novo tipo de h}bliograFia,
que #Ho as patentes. Deste modo, a sintese da pirazinamida 2 se
iniciou através da halogenagiao de acrilatos (R= -~COOH, —-CND) Com

posterior aminagio sob condigtes de temperatura e presclo bem de-

Finidos.

R X R HaN R
: NH3
| 4+ Xp e -
X Hy N
R ~COOH ~ 5 R-COOH) . R—=COOH],, R—COOH — 34
R—CN =9 x-cl |2 x-gr [22 R-CN -61
R-CN R—CN

X ~Cl }ﬂf’- X~Br ]ﬂ

C{,o

' COoH - N
C T 1. ESTERIFICACAD (\ NNy
2. AMINOLISE -
HN R j N
' 2
0
=
CN . N c
1. HIDROLISE
-~
N
2
& preparacio do dicloridrato de 1,2 diaminopropano 7a tame

bém foi estudada nesta primeira etapa, a partir da halogenacHo do

Cpropileno B8 seauida de amon6lise.

of CHz CH3 NHo
( S S PE— VNH Y

Ct \NHa

leo
B
o
uﬂ
[=]



Uma segunda alternativa de sintese por nbs testada Toi a
reaciio de ciclo-aminacfio em fase gasosa através da ciclizagio oxi-

dat iva catalitica de propilenodiamino 7a e etilenoglicol 6 produ-

=indo diretamente a 2 metil piracina 92 que posteriormente &
transfornado para &  pirazinamida 2 através da oxidagio,

gsterificagio sequida de amondl ise.

NHg HO
79 5 52
N CH3 N COOH N A
~ ~ YT\
o] 1.MeOH / HCl - “NHp
2.NHz /MeOH s
NF N N

32 29 ' 2

Uma terceira sequéncisn de sintese por nds  ssquennt ixada
para  a obterngfo de 2, foi utilizar o dcido maleico 12 e o 4cido

fumérice 14, substratos estes naturais e abundantes no Brasil.
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'HOOG By l?'f NFi3 rlxmz
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Fotas trés rotas sintéticas, embora se apresentem  como
épgrﬁﬁt@m&nt@ sipples, requeren condigbes muito especiais de reagio
pois dﬁ reagentes agui utilizados sio compostos altamente sensiviis
que facilmente se polimerizan.Alénm disso, o objetivo central nio se
Timita 5imw1@ﬁmenﬁe em sintetizar os cdmpmﬁtmﬁ em estudo, mas émn
otimizar todos o passos do processo sintético com o intuito de se
conseguir um processs vidvel para a producio em escala industrial.

Embora nossos objetivos sejam  altamente ambiciosos o a0
awrwaantarbmﬁ estas trés rotas de sintese para obter a pirazinami-
da &, resolvenos testar estas reacdes inicialmente sem nos  preo-
cuparnos  com 0 rendimentos e uma ver avaliados o0s resulbados,
ot imizarmos o melhor método de preparagio da pirazinamida 2.

Iniciando com a primeira alternativa\partimog para a halo-

=

genagio do dcido acrilico 5 ilustrado do esquema a seauir:



COOH X COOH

+ X CCla
2 DMF )
=10~ 15°C X
5
Cl-45
Br-44

) {34,55)
Esta reagdo foi feita sob certas condigBes tais como. re—

mdcﬁu do ar do meio reacional, controle cuidadoso da temperatura e
a utilizagio de dimetilformamida como catalisador, para auxiliar a
pm}arizmcﬁo dos reagentes aumentando os rendimentos.Esta reacio se
caracteriza como uma adi¢fo eletrofi{lica COomum. s rendimentos  fo-
am de 6&8BY para = cloracio e ?2,8% para & bromacio.d esta
diferenga foi atribufda dois fatores: primeiro a maior reatividade
do fon bromdnic intermididrio em relagfo ao ion clordnio e  alén
disgto , a purificacio dm-ﬁrmdutm clorado é feito por desti-
lagdo e este processo dininui o rendimento final ao  passo  que o
produto bromade & purificado por cristalizacio.

& caracterizagio do édcido 2,3 dibromopropandico A4, ?di
feita primeiramente pelo seuw ponto de FusBo, P.F.=485°0, (lit.= &4~

(56) : .

66°0C). O espectro de RMN 4H (Ffigura 37) apresentou  um singleto =
19,99 pem referente ao proton dcido; dois dubletos muito préximos
entre 4,13 - 3,%2 ppm com integragio para dois prétons e um  duplp
_dub&@tm entre 4,49 - 4,34 ppm com intewragio para 1 prdton.

0 espectro de T.V. ¢ figura 38) acusou a banda de OH 2

e -4
Q5% cm 5 estiramento da carbonila a 4720 om i deformacho OH Tora
—1 ~4

de plano a 1420 om g on 1250 cm estiramento £-0 sobreposto a

defornacio OH. As evidéncias da ligagho C-Br estBo nas bandas de



fmtiwamentm a 780 & 470 cmq.

A espestroscopia de carbono 13 (figura 39 }. apresentou o
carbono carboxflico 2 173,51 ppms o carbonog dois, gue sofre despro-
tegRo da carbonila, A 40,27 ppm (dubleto) e = 28,59 ppm o carho-

no trés que se apresenta como tripleto.

3 2 %
HaC — CH— COOH
P
Br Br
iﬁ
0 4oido 2,3 dicloropropionico 45 fol caracterizado pelo

T (54)
ged ponto de fusBo, P.F.= 49 -« 50°0C (lit.= 5@°C Y. 0 espectro de

RMN 4H (figura 4@) apresentou  um singletal a 14,78 ppm atribufdo
ag proton dcido, um tripleto a 4,53 ppem atribufdo ao  préton ~CH-
e dois dubletos muito préximos na faixa de 3,79 & 4,05 ppm referen—
te aos protons ~CHI-. |

0 gspectro de I.V. (Ffigura 41 ) n¥o se aprensentoun  bem

-4

resolvido, mas bhandas evidéntes do composto sBo notadas a 297¢ om
wd

Feferente @ estiramento OH de Acidoi a 1725 cm atribuido a eg-

-4
tivamento da carbonila e a 740 e 682 cocm estiramento C~C1.

0 espectro de carbono 43 (figura 42) mostrou o carbono
carboxilico a {72,846 ppm (singleto); o carbono dois a 54,67 ppm

(dubleto) e o carbono trés o 43,2% ppm {tripleto).

3 2 1
HpC -~ CH—COOH
.
¢l Ci
45

A halogenagio do propileno § foi feita em fase l1lauida .

utilizando cloro come sgente halogenante e um solvente nio reabivo,



(57)
para evitar a formagio de produtos latersis. A reacio se desenvol-

veww borbulhandes os gases no solvente de maneira a manter um pequeno
excessn de propileno (& SZ), pbtendo um rendimento de 74%. Quando
se trabalhou com excesso (acima de 10%) de propilenc o rendimento
haiwou para 32%.Em contrapartidsa, aquando se ubilizow um excesso de
cloro, a formagio de produtos policlorados, com alto ponto de
mﬁulicﬁm aumeEntou sensivelmente. Para minimizar ainda mais a forma-

can  destes produtos colaterais, g controle de temperatura foi - um

fator importante.Pelo fato da reaclo ser exotérmica, a temperatura
do frasco reacional foi controlada por fluxo de dgus que mantinha a

tenperatura do sistems por volia de i

Cl
FeCi3

+ Clp ————

Cl

0 carater anidro da reacio foi de fundamental importancias
para manter @ eficidncia do catalisador utilizado. 0 Fellzy favorece
£
a formagio do fon clorénio (01 ) através do mecanismo!

FeCly + Cl, === FeCly + cI¥

o+

Cl + CHp = CH--CH3z —— CHp—CH—CH3z

N+/
cl

CHy—CH-—-CHz + FeClz ——-m CICHp — CHCl —CH3 + FeCly

N/



'Embara as condigoes de.reacﬁa tenham sido estabelecidas
paran ocorrer @ adigiio do cloro ao propileno, =a possibilidade de ter
ocorrido reaches de substituicio nBo foi descartada.d quantificaga™o
desta reagRlo colateral foi feita através da dosagen da formacio de
Acido clorfdricoe produzideo no frasco reacional. 0Oz resultados

‘ .
mostraram que & porcentagem dos produtos de substituigin nunca
ultkapmﬁaaram bR A

Eeta  via de prepﬁracﬁm de 1,2 dicloropropano 48 constitui
en un método aplicado, ndo necessitando de um sistema sofisticado,
maﬁ asinplesmente de um sistema bem adaptado de modo &  observar o#%
cuidados vitais PARFAR 0 SUCERS0 da ﬁknteﬁe.ﬁmbora JA tendo
apresentado bons resultados, este ‘PFDCEEﬁO continua = mefacar
esbtudos no sentido de s tentar otimiza~lo para melhorar o rendi-
mantm“

A caracterizacho do composto foi feita através de RMN  LH
(Figﬁwa 43  gue se apresentou com um dubleto a 1,63 ppm com
integragio de trés prétons e oum multipleto en campo maiﬁ brai
(3,20 o 4,386 pem com integragio de trés prétong) devido ano efeito
de desprotecio causado pele cloro sobre estes prétons.

Pelo esspectro de I.V. (figura 44) as caracteristicas do
composto  clorado estBo nas bandas de estiramento C-C1 a 759 e 470

w
cm .

0 espectro de RMN L30C (figura 48 ) evidenciouw o composto
com  carbono  prindrio aparecendm.cmm LM quartetd Ao W2, E23 ppemi
carbono  secundirio com um tripleto a 49,09 pepm & o carbono

tercidrio com un dubleto a 95,35 ppw.



1 2 3
CHz~~CH—CH3
I
cl

48

Seguinde com as reacdes, passamos para a halogenaclo da a-

crilonitrila 2.

CN : X CN
+ X
X
9
- [Cbﬂﬂﬁ
Br—-47

Feta etapn de halogenscio pode ser feita sob diversas
mane iras. Nesta etapa, devemos notar que estamos trabalbando com uwm
grupamento gue  pode  facilitar polimerizacﬁes ot hidrblise,
dependendo dag condigies que forem levadas a rea¢ﬁqn

fs prinsiras reacdes de halogenagRo da aﬁrilanitrila 9 .,
Foram feitas simplesmente pela adigio do  halogénico , tendo como
solvente, tetracloreto de carbono. A temperatura foi mantida por
volta de 25°C. Apds o processo de destilaclo, os rendimentos nunca
nltrapassavam de JI94.0s rendimentos foram o0s mesmos guando se fezx a

(98
reagio sem 2 utilizagio de solvente.

Rengdes utilizando catdlise bédsica foram levadas a frente,

(5%) ,
usando primgiramente ® piridina. & agioc desta nio FE resume
simplesmente  en cabtalisar a reacio de wdigio, mas também de

remover tracos de Adcido que poden levar a produtos nonchalogsenados

e praodutos de polimerizagio. Um detalhe importante & que toda a

piridina seja removida sob lavagem com dgua, pois & presencs desta,
)

leva A dehidrogenacio da 2,3 dihalopropanonitrila para 2 halopropa-—

nonitrila (4%; 52), durante a destilagfio.Nesta operagio de retirada



do catalisador, uma  parte de 2,3 dihalopropanonitrila & ar-—

rastada, vresultando em um rendimento Tinal de aprodimadamente &8X.

‘w/cw
___,\X

2

Un método que despertou interesse foi o da utilizaclo de
(46G)
sals  inorgdnicos tais como NaglOz ¢ NaHCOz como catalisador.s
vantagen se estabelecen na retirada deste simplesmente por Ffiltra-
CGRo, devido a sua insolubilidade no meio reacienal.Com a utilizacio
do procédim&nta descrito da referida Paten{@, os rendinentos ndEo
ultrapassaran  a 70%. Virias reagSes Fforam feitas, Dbaseadas neste
mnétodo e se  estabeleceu que tanto a reagio como a destilachko
dever iam ser feitas em atmosfera inerte; a presenga de inibidores
‘ﬁa§$ coma hidrogrinona ou ter-butil catecdol foram necessdrios: ex-
Cﬁﬁﬁﬁ-de halogénio nunca deve estar presente na  reagho para evi-
tar preodutos polibalogenados;: com w temperatura sendo controlads
gntre 20 - 38°0, as possibilidades de pmfim@rixacﬁm %30  poucas £ =
quant idade de catalisador deve estar na faixa de @,1 a 2,5 wmoles
por mol de acrilonitrila 2 o Com estes cuidados , os rendimentos
foram senpre superiores a 90X,
A caracter izagio do composto 2,3 dicloropropanonitrila 46
Tol feita primeiramente por RMN iH, onde foi observado um tripleto
a 4,72 ppwn com intesracgio de um préton ¢ um dupleto 2 3,99 ppm ocon
integracho de dois protons (Tigura 446).
0 gepectro de T.V. (Figura 47) indicqu a presenga dos grie-

w4
panentos existentes na moléculas: = 2980 cm estiramento C-H alifati-



.-..1 .
co o oa PREO om, esriramento atribufdo ao grupe niteila. Os wﬁtirﬁw
_ : -4 -,
mentos referentes A ligagio C~Cl se apresentaram a 788 cm e 6460 cm.
Um fato a observar & gue a banda referente a nitrila; e apresenta
com uma intensidade muito fraca. Este fato ocorre devido a presens-
ca do Atomo de cloro na posiglo 2.

-0 espectro de RMN 130 (figura 48) mosirou sinasis a 114,83
ppm referente ao carbono da nitrila ;a8 44,346 ppm na forma de  tei-
‘pi@tm, atribﬁidm & 03 e a 42,585 ppm, como um dubleto, relativo
ﬁm ‘CE, Yale ressaltar que quando trabalhamos com grupamentos desa-
tivadores tais comp grupos carbox{licos, estes causan uma despro-
tegio no carbono 2 {(ver figura 42). Para o caso da nitrila, este e-
feito de desprote¢iio recai sobre o carbono 3, sendo este efeito cwn-
racter{tico deste grupamento, resultando no aparecimento do  sinal

do carbono 3 em campo mais baixo em relagBo ao carbono 2.

3 2 1
?Hz——?H“"CN
Ci Ci

46

f e

Na caracterizacio de 2,3 dibromopropanonitrila 47,0 esspec-

-3

trog  de  BMN OAH indicoug um dubleto a 3,89 ppm Ccom integragio de 2
provons e um duplo dubleto a 4,67 ppr com integracio para i P b
Ston (Figura 493 .

-4
Mo espectro de IT.V., destacou—-se a absorgio a 229¢ om

atribuido a estiramento da nitrila ( C=N) & as bandas a 760 e 28
-4 ,

cwm devido a estitamento C~Br (figura S95.

0 espectro de RMN L3C indicou o8 sinais atribuidos aos



cawbmnm@,_cmm a nitrila aparecendo como singleto a 144,746 ppm, "]
carbono 3 com um btripleto a 34,97 ppm & o carbono 2.a 26,86 ppn

como um dubleto (Figura %i)..

3 2 h!
?H2~W?H~“CN
Br Br

47

A procing etapa da primeira alternativa de sintese, foi a
de prepararncs todos os diaminos a partir do composto dihalogena-

dos abté aqui obtidos. Comeganos com a preparacio do §,2 diaminopro-

panc 7a.

X HoN
+ NHy  ————

X ' | HoN

X=Cl—48 7a

A reacio de aminacio de 1,2 dicloropropano 48 foi realiza-
da primgiramente 2 temperatura de 78-86°C por um perfodo de 8 dias,
onde obteve-se ao fTinal, o dicloridrato de 4,2 diaminopropano, com

{&i) .
rendimento  de 29% Nesta mesma temperabura, fer-68g und FEACRO PoOY
um perfodo de 2h 30min, sob pressio de 49% pei. Apds terminads @
reaciio  constatou~se que o gds existente dentro do reator  era
aomnente o reagente.MNa fase Tigquida toi  recupsrado  &4%  de

rengente nilo consumido, resultando num rendimento final de £6%
indicando a velocidade lenta da reagio. & partir daf, enszios foram

desenvolvidos paran tentar 2 obinizacio do processs.

Mantendo-ae a2 temperatura & @w  guanhtidade de andnia



constantes, tendo somente com fator variante, o tempo de reagio ( 1§
a & horas ), ndo se verificou aumento substancial no rendimento
Final.Em sequida optou—se pela variagfo da temﬁ@ratura e PpPressao,
mantendo-se outros parametros  constantes.Com o aument o da
temperatura, para  se consequir uma velocidade maior de reaglo,
goorrey um aunento de rendimento para 494 mas paralelamente foram
constatados produtos de eliminacio, tais como 1 cloropropeno 51 e 2
cloropropenc SBR.fpbs vArios testes, estabeleceu-se gue as melhores

condi¢Bes de reacio eram 2 temperatura de 148°C ¢ tempo de reacio

i

de fh 3min, c:»t:s't:r«:ndm‘um rendimento de 48%.

::<C' cs/_;/

52 21

& quant idade de ambnia esteve sempre em eHCEsse, Ccerca de
2% veres a concentracio do composto dikalogenado,a Fim de minimizar
a formagio de prmduﬁmm rolianinados. 0 aumento da quant idade de wmd-
nia em relagio ao dihalogenado foi de até WO veres,mus nRo 88 notou
variagio substancial no rendimento final.

A suposicHo de gue se utiltizdssenos como reagente, o.1,2
dibronopropanc 53,a velocidade de reacio seriaz maior, & com isto &
reagio pudesse ser  levada a temperaturas mais  baixas, onde as
possibilidades de produtos de eiiminaqﬁo sio menores, Toi avaliada
baseado no fato de o bromo - ser  um  wmelhor grupo abandmnadarf
devido a sun maior polarizabilidade, em r@laqﬁo an cloro.Com isto |,

A reacio de mminacio de 1,2 dibromopropano foi levada sob diversas



condictes (tabela 9) e os resultados obtidos nBo  foram satisfa-—
tor i os.En condigtes de bhaixa temperatura {(t= 25 - 49° )
praticamente todo o reagente foi recuperado. & medida que as
condigGes iam se tornando mais drdsticas, = ocorréncia de produtos
de eliminagdo eram observados (4 bromopropeno 54 e 2 bromopropeno

IV

CH3
Br
54 55

Pelo fato do diaminopropano 7a se encontrar na  forma  de
claridrato, # oslR primeira caracterizacio Toi feita pelo seuw ponto
: (56
de fusBo, P.F. & 222°0 (1it: 224°0C). No espectro de RMN  4H,
obeservou—se um dubleto a 1,50 ppm com integragio para trés protons
metiticos & um multipleto na faixa de 3,292 - 4,32 ppm, com integra~
o para trées protons (Figura 52,

0 espectro de I.V. evidenciouw o sal de amina prindria a

- -4
B cm , devido ao estiramento assimétrico e sinétrico e a 1597 om
-4 . _
e 14%0 cm, deformagio assiméirica € sindtrica respectivamente (Fi-
gura 953,

0 espectro de RMN- 4130 acusouw o trée carbonos a 17,548 ppm

pa forma  de gquarteto , atribaido ao carbono 3 a 43,22 ppEm um

tripleto, atribuido a0 carbono 4 2 a 44,60 ppwn, sob a forma  de

dupleto, referente ao carbono 2 (FTigura 543.



L] 2 3
?Hg—_—fi':H—-CH;,-

NHy NHp

M osequir discutirenos a preparacio do dcido 2,3 diamnino-

propionico 34.

X. _COOH HoN COOH
+  NHz ————= '
X | HaN
X == Br—44 34
X == CI—45

f ﬁinteaé déate composto foi ¥@ifa GENPrEe em aufoclave,
sob  pressio. A concentracio de ambniw foi importante para evitar
policondensagbes. FEsta sintese foi Féita tanto & partir do é&cido
2,3 dihrommpropiaﬁicm 44 como do &cido H;é dicloropropidnico A5,
tendo  como impuresas no produto final, NHgBr EANH4CI respect iva-
mente..Pelo fato do  sal NHgBr (solub.: 9Bg/400g  Agua) ter
solubilidade relativamente alta, possibilitouw a obtengio do Acido
2,3 diaminopropidnico 34 através da recristalizaclo em dgua,ao pasg-
g0 que quando o sal formado no meio reacional  foi  NHg0l (solub.:
269/100y Agua Y, nBo se conseguiu obbter o produto diamino final sem
a contaminagio do sal inorgdnico . Com isto, dados apresentados e
discutido aqui, se baseiam na amonbdlise do composto 44.

e primgiros trabalhos foram feitos utilizando solucﬁ¢ e

ambnia 9% & mantendo o tempo de reascho constante, fazendo variar a



temperatura na faixa de 25 - 40°C e pressBo entre 140 - %00 psi. Os
resultados  foram apresentados na tabela 10.Notou-se nesta etapa do
trabalho gque o composto predominante foi 2 bromeacrilato de ambGnio
9é, quando se trabalhouw na faima de‘ temperatura de 25-589°C. Este
composto nao foi isolado na sus forma Adcida, pois os  procedimnen-
(462)
tos encontrados usavam  sais de prata .Sendo assim ndo se  calculouw
o rendimento da reaglio, mas pelos dados de RMN LM e RMN 430, téc-
nkcaﬁ ntitizadas na sua caracterizaclo, indicaram somente a presen—
ta de 2 bromoacrilato de andnio ab como produto firal. Quando nas
reactes ,» temperatura atingiu  66°C, observou-se a presen¢a de 2,3
diaminopropionato  de andnic, misturado com o composto de elimina-
Gan JCom isto, estabeleceu-se que a temperatura de reagio deveria

ser de 60° C.Vale ressaltar que @ Tormscio do composto insaturado

ocorre durante @ elgvacio da  temperatura.Porisso, elevando-se
rapidamente a temperatura ouw  até mesmo iniciar a reagio & &0°C,

minimizow a formacio do produto de sliminagio.

HaC==C— COO ™ NH4
|
Br
56
O que se esperava  ¢ra  que  reacoes  de subst ituicio

predominassen sobre reagBes de sliminacgio , guando em condicOes de
temperatura nio muito elevadas, como toi observado nas reacBes de
aminacio do §,2 dicloropropano 48. 0 que se observou nesta prineira
etaps  foi ao contrédrio. Tato se deve =wo fato de e%tarmoé

trabalhando com sistema halocarboxilico.0 cardter 4cido do préton



sobire o 02, Favorece o produto de eliminacio mesmo 8 temperaturas
baixas, levando ao composto carbox{lico insaturado o aual & bem es—

tabilizado pelo afeito de conjugagRo.Além da temperatura, pensou-se

aque 8 presenca de Agus  pudesse favorecer a eliminacio.Para nos
certificarmos dizto, Fizenos experimentos que COmMProvassem que

mesns  em condigles anidras, o composto insaturado era fornado A
temperaturas  abaixo de 60°C. Fez-se diversas reagBes  variando
tempo de reagio, pressio, guantidade & concentracgho de amdnia ¢ a6

~ﬁ€a€3@$ L levaram aos primeiros resultados conclusivos &
rendinentos sstio lustrados na tabela {1.Com andlise destes resul-
tados obtido até o momento, conclui-se que as melhores condigles de
reacio Toram tempo de reacio de 1 hora, temperatura de 66°0, pres-
sio de 300 -~ 400 psi e trabalhando com uma quantidade de amOnRia N
raziio de 25:4 em relaglo ao dcido 2,3 dibromopropibnico 34.Estabele
cido estes pardmetros fez-~se umi nova bateria de reacdes uatilizando
émlucﬁm de  ambnia 20 - 30%, sem ou com pressic de argdnio  ou
nitrogénic.0s resultados obtidos preliminarmente & mais conclusivos
gst®o ilustrados na tabela 5% a sequir.

TABELA & : Resultados da sintese do deide 2,3 diaminopropionice 34

QUANT., DE RAZEO TEMPO TEMPER. PRESSKO PRODUTO REND.
NHz ~28% ADBP*
NH3 Vﬂ
1. 50,0 ml 1/25 1° 30" 60 200 ?Hz“clzﬂmcoo' 10,80 %
NH: NHs Br”
2. 50,0 ml 1/25 1°30" 60 320 CHa—CH—C00 28,02 %
200 psi NHs NHs Br~
Ar
3. 50,0ml 1/25  1°30' 60 400 CHy —CH=C00™  32,10%
. I |
300 psi NH3" NH3z'Y Br”

ADBP - dcido ec, 3 — dibromopropandico



Vale ressaltar que 0%  remndimentos  apresentados  foram
calculados baseados na  quant idade de produte +final, obtido na
Fecristal izagio em &gun.

A primeira caracterizacio fToi feita pelo sed ponto de
(547
Ea 9 v Yy , H . L s K
fusio,P.Fos 234 © (1il.: LI PR i 0 espectro de RMN M mostrou  os

dois protons sobre o carbono trés & 3,48 ppm como um  dubleto e o

proton sobre o carbono dois a 4,08 ppm na forma de um duplo dubleto

(Figura %59,

: -4
Pelo espectro de I.V. obsgrvou-se uma banda =& 315 cm,

+

atribuida d superposiciio das bandas de estiramento OH dcido e NM ;

— 1 e i !
& 163¢ om g §41¢ cm atribuidas a estiramento assimétrico e

-4 -4
gimélrico da carbonila 5 = 1630 cm e 150% cm referente 2 deformacio
‘ 4 - §.
assindtrica ¢ simétrica, respectivamente de N-H (NM ) & 15460 o
+ .

Catribuida a deformagdo simétrica de NeMH (NH ) (Figura 54).
0 espectro de RMN {30 indicouw a presenca dos trés carbonos

um dubleto

a 174,88 ppm atribuido a COOMia 50,4% ppm sob a Torma d
“3

atribuido a carbono 2 e em campo mais alto, o carbono 3 com oum

tripleto a 29,84 ppm (Figura 57 .

3 2 1
CHo— CH—CO0™
. i -
NH; *NHz Br
34
(63,64)

Como Fori visgto em  literatura, Processos aplicados
necessitan dm‘um‘nﬁmﬁrm miito grande de experimentos e & n@cégﬁﬁrém
orientarmes  estes  ensnios alravés de métodops estatiticos para
estabelecer condigtes de reagfes.n alternativa encontrada  foram

dois métodos estatiticos de otimizagHo de processo  identificados



(463, 64)
comg  Simplex o Plano de Ensaios.BEstes métodos baseiam-se  em  Uma

resolugdo estatfstica que redur o ndmero de experimentos €  nos
orientan para a obten¢Bo de melhores rendimentos. A sua aplicacio
depende de um mnétodo analftico guantitativo para medir o rendimen=-
to da reagiio. Estes métodos de tratamento estatf{stico foram desen-
volvidos paralelamente ds realizaces das rengOes & serio apresen-
tados no item 3.2.1.

Esta via sintética segue com & sintese do dcido piraxzini-
co 29 que consiste da reagio de condensagio do monobromidrato do
doido 2,3 diaminopropidnico 34,com glioxal 3 e posterior oxidagHo,
‘uﬁandm um  agente #idante {fraco como oxigénio vindo do &r  ou

wigénio puro.fs reacoes preliminares foram Ffeitas baseadas en

_ (27,39
literaturas de patentes & os rendinentos Hne apresentaram
praticamente pulos.
HoN COOH 0 H N COOH
AN 1. [o] AN
HBr * | 2. HCI -
: = | =
HaN 0 H N
34 3 29

Com  algumas alteracdes tais como proporcio de reagentes,
tempo  de reacio nas duas etapas (condensacio & oxidagfo) e tipo de
agente oxidante, ar ou oxigénio puro conseguiu-se até o mumernto
abter um rendimento de 25%.

Da mesma forna que citado anteriormente para a obimizacio



desta reaciio , pode ser utilizado os métodos estat{ticos desenvol-
vidoa.A
A caracterizagio do produto de reacio que %é apresenta co-
\
mo sal de sddio 2%a, Ffoi feita através dos dados de RMN i, o qual

indicouw dois singletos, a 9,00 ppm com integragio de dois préotons e

a 9,49 ppw com integragio de um préton (Figura S8)Y. .
: i
0 espectro de I.Y. apresentoy uma banda a 14640 cm

-3
referente ao carboxilato; na regifio de 4589 a 13820 eon atribuidao =@
. . “i.

eut iramento C=0 & estiramento C=N no anel & a 79¢ e 720 cm

referenté a deformacio fora do plano de =C-H (Figura 59).

Pelo espectro de RMN 430, Ficou evidenciado o composto com
um . singleto a 471,42 pepm atribuide ao carbono da carbonila, um
gingleto a 449,353 pepm referente ao carbong dois;  um dubleto a
146,21 PRm f@Fér&ﬁtw o carbono trés e dois dubletos a 145,09 &
144,88 ppo atribuido aos carbonos quatro e cinco respectivamente ou

vice~ versa {(figura 48},

1 +
\

5
4 33
N
29a

A etapa sequinte de esterificagio do dcido pirazinico 29,
fai téﬁtmdw por dois métodos metanol/dcido sulfdrico & metanolZ4ci-
do cloridrico, sendo a segunda alternativa, a gque apresentou melhor
resultado.

A pirazinanida 2, foi preparada pela reacio do ester com

(15
amdnia em metanol anidro, com rendimento de 5%,4 %.



N COOH Na_ _C
S 1. MeOH 7 HCl AN “NNHp
2 NHz 7 MeOH
p 3 /e —
N N
29 Z

Na caractﬁriﬁaqﬁm da pirazinamida 2 , 0 espectro de RMN iH
indicou um singleto a 4,60 ppa com integracBo de um préton; a &,20
Ppa e 6.3¢ ppm dois dubletos com intearacio de um préton cada, a-
tribuido aos prétons aromdficos com acoplamentao orto (J = dHz), B &
9,62 ppm e 5,26 ppm sinzris largos com integragio para  um  préton
cada atribuidos waos prbétons anfdicos. 6 nio equivaléncia destes

prétons ligados an dtomo de nitrogénio ¢ causada pelo inpedimento A

O
L) uy . na / . - - ra
rotacao da ligagio C/’ provocada pela contribuiclo da for-
. /,0 ' N .
Toha canénica ¢ (Figura 611},
) x> Nt
Noe espectro de I1.V., observou-se duas bandas a 2450 e 2390
-4 -4
cm referente a estiramento N-H 5 a 1469¢ cm atribufdo a estiramento
-4
o= 0 (handa T de amida) e a 1620 ocm atribuido a deformnacio  N-H
-4 .
(banda 11 de amida); 1580 & 428¢ cm atribufdo = gutiramento C = C g

-4
et iramento =L ~ N no anel & a 790 ¢ 840 cm referente a deformacio

fora do plano dg =0 -~ H (Pigura &2).

No espectro de RMM 43C ficou evidenciado o composto, com
um  singleto & 165,28 ppm wtribuido ao carbono da carbonilas: um
dubleto a 147,598 ppm atribuido ao carbono trés: um singleto =
145,24 ppm re?mréntﬁ a0 carhono dois e dois dubletos a 143,82 ¢
143,38 ppm atribuidos aos carbonos quatro e cinco ( ou  Ccinco @

guatra) (Figura 463).



A segunda via de sintese estudada para a preparacio da pi-
raxinamida 2, seria feita através da reagiio de condensacio de 4,2
diaminopropaneo 7a, sintetizado anteriormente, com etilencglicol 4.
Entretanto, se faria necessdrio uma grande gquantidade de reagentes
g como no nomento nds nio dispunhamos, fizenos a  condensaclo  en-
Ctre etilenodianineg 7 e 4,2 propilenocglicol éa disponfveis no  labo-

ratério.

NHp HO N CH3 N CONH
: AN AN 2
+ __lglm_. [:: 1. [o] -
2. HCI /MeOH
NHg HO N/ 3. NH3 /MeOH N/
I 8o 32 w 2

As patentes disponfveis fornecem muito poudchn informugio,
lTimitando~se & dizer que a reagio é realizada em fase vapar  sob
regine de Fluxo amntfnuo{ gatando a temperatura nn faixa de 350°C =
500 ° ¢ & tendo como catalisador, O6xido de zinco com guporte de
alumina, podendo conter ou nio Oxidos de magnésio, cério, manganes,
fervra, chumbo e/ou palddio.

Na revisiio bibliogrdfica enfocando o assunto, Foram
citados catalisadores de nigquel, cobre & cromo, utilizados nas
reagoes de condensacio para ® preparacio de derivados pip@ramfnif
cos. Associado a esta informagio, foram lﬁvmntad0$ catalisadores de

cobreicromita (Cul:Crp03) dopado com 6uido de zinco, com atividade



de dehidrogenago.l.evando em conta, que temos duas atapaﬁ de rea¢ho
nesta  sintese (cicloaminagio e dehidrogsenagio) iniciaram-sg 0%
testes com catalisador d@ Cub:Crp 0z dopade com Zn0 & tendo como
suporte, alumina.

Os  ensaios  foram realizados num reator de vidro (figura
17) e as condigOes iniciais de reag¢io, foram estabelecidas tendo co-
malbaﬁa, gate catéliﬁadur citado anteriormente, variando za composi-

¢Ho dos Oxidos, temperatura de reagio e vazbo dos reagentes.

SISTEMA MARIOTTI

( CATALISADOR
r” // |
Ng weerotion e T B LT iy ST -} ! -7 TERMOPAR
4 [
= 1cm
AQUECIMENTO / ISOLAMENTO
50¢m
000 == Hp O
— CONDENSADOR
FIGURA 17

REATOR DE VIDRO

0 processeo de injegdo dos reagentes Toi feito utilizando
um sistema de dosagen denominado alimentador Mariotti {(Figura 19).
0 sistema consiste de um recipiente de Mariotti acoplado =

i bureta graduada w gual estd conectado um tubo capilar.

0 sistema proporciona uma vazio constante, Ji4  gque pode-
e  provar  teoricamente (Figura 19y,  gue a pressio de safda &

constante, independente da  aquantidade de reagente existente no
frasco Mariotti. Para a su=m utilizacio, hd necessidade de uma ca-

libragao. Para isto, ajustou-se um capilar 34 coluna gradusds



(bureta) conectada ao frasco Mariotti. Com uma dada  abertura  na
torneira A, fezx-se com que o lfaguido atingisse uma certa  =alty-
ra na coluna graduada. Uma vez atingido o equilfbrioc (o quE Ocor-
FE N pouces segundos), esta altura permanéce constante com um
F1u de safda através do capilar tambén constante. Portanto,
sate Fluxo de alimﬁﬂ@aaﬁo eatd relacionado diretamente com a al-
tura da  coluna gue depende da abertura da torneira A. Sendo assim,
P@dﬁ“ﬁ& fazer uma cuwrva de calibracio para um dado sistema da se-

quinte maneira:

Com o sistema montado, usando  um certo capilay
especificado, abriu-se a torneira & até a coluna atingir uma certa
altura xi.Guando o sistema atingiu o equilibrio, recolheu-se o
Tfquido fluente em um frasco previamente tarado, em um determinado
'perfﬁdu de tempo.Pesada =z quantidade de fluido neste gapago e
tempo, ebtasve-se o primeiro ponto da curva. 0 mesmo processo  foi
teito para outras alturas na coluna graduada & conseguiu-se Com |-
to uma cuwrva de calibraglo (Figura 48) para um dado sistema con
capilar especifticado.

Utilizando este método, calibrou-se diversos capilares,
sbrangendo uma faixa de alimentagio de @ a 5 ml.

FIGURA 18 | CURVA DE CALIBRAGAO PARA CAPILARES DO
ALIMENTADOR MARIOTTI.

Altura da colung
{

Fluxo {g/min)



FIGURA 19
SISTEMA ALIMENTADOR MARIOTTI

Pa=P; + hd ~ Pp = Pressio Atmosférica
I o p{ — PA — hd Pi = Pressdo Interng
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As FeRcoes Toram acomnpanhadas ¢ SEUS rendiment os
calCuladmﬁ por cromatografia gasosa, utilizando o procedimento  de
padrio externo de @ metil pirazina 32.Um  cromatograma, com as con-
digoes analfticas , estd ilustrado na figura 66.

Com o objetivo de uma vezr estabelecidas as condigdes
prévias de reagio, realizd~la em escala semi-piloto, foi dessnvol-
vidp o} canatru%dw-um reator para tal finalidade. 0 projeto foi fei-
td Juntamente com Dr.BEng. Jean Maurice Barriac (Rhodia ~'Pranca) I &
‘éP(JE‘:'ﬂ de sya visita & UNICAMP.

{} sistema de reator consiste de quatro partes (figura 20):

A. Pré-agquecedor

B. Reator

C. Condensador

D. Painel de comandm

FIGURA 20

REATOR DE REGIME DE FLUXO CONTINUO

CONTROLE CONTROLE
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f. Pré-aquecedor

Eete pré-aquecedor (Figura 24) tem a fun¢giio de receber os
reagentes, vapor i zd~1os para  dentro da coluna  do reator.B
const itulfdo de ago 316, com sistema de aquecimento com poténcia de
1500 W e com isolamento de amianto e camisa de 18 de vidro.Ele foi
construfde de maneirm'quﬁ pudémﬁamaﬁlabriwlo a Fim de estudarmos os
possiveis resf{duos gque Ticaregm retidos neste compartimento durante
o processo de volatilizagRo.

& tirsgem de temperatura neste estdgio se faz  importante
para estabelecermnos as condi¢bes de vaporizagio & relaciond~las com
o possiveis resfduos & além disto, para podermos compard-la com a
temperatura de entrada do reator, indicando assim se o sistema de
isolamento térmico se apresenta satisfatbrio.

B.Reator

] reator  figura 22) foi construido dentro das normag
ABRHT  sendo o tubo central de ago 316 envolto por um sistema de
aquetimnento elétrico com poténcia de 1500 W e isolado termicamente
por um tio de amianto ¢ camisa de 12 de vidro.

Por dentro do tuhm do reator, se encontra uam pogo para @
tiragem de temperatura, com o auxilio de um sistena de termopares,
em trés posigdesing ponto em qgue 0% reagentes entram em contato con
o catalisador;: no meio do reator: no ponto final do catalisador.

ITsto se fazx necessirio para termos um controle tha
agquant idade de caimr envolvido na reagio.

& capacidade wvolumétrica do reator & de 549 cmd o gual
serd preenchido  pelo catalisador adegquado.Bste cataliﬁador seri

colocadn na forma extrusada 1/78. Esta operagio de extrusio tem gue
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FIGURA 21
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e feita com muita  atencRBo para que os  grios estrusados SE
aprgﬁwﬁtmm com uma boa resisténcia, para que durante o processo
Feacional, e}@ nao se desmanche, levando ao entupimento da coluna
de reacgiio, acusada pela elevagho de pressio de entrada, sendo ne-
cﬁéﬁérim com isto, a paraliragio do processo.
. Condensador
.
Feste condensador consiste de um sistema tri-espiral de
?Qﬁma a obter uma refrigeracgio eficiente para que nfo hajsa perdas
de compostos que saem do reator.
D. Painel de controle
EFate painel tem =& fTunglo de acionar o0 sistena de
aquecinento  tanto no pré-aquecedor como na coluna de reacio & o
festrador digital nos fornece = temwekatura,atravég dos termopares
em & pontos (Figura 24 e 22 5 A, 8B, C, D, E, F), podendo aumentar

aua capacidade de monitoramento de temparatura para dez pontos.
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A terceira segulncia de sintese para a obtencgfo da
pirazinamida & , fol iniciada tendo como matérias primas, dcido

{65)
maléico 12 e écido fumdrico 1. A escolha destes reagentes foram

basendos nos gsequintes dados:
= Sgrem matérias primas nacionais.
= Yiabilidade de bromag®o com bons rendimentos.
“xpectativa de sucesso na reagho do dcido 2,3 dibrono-
succinice com aménia.

- Condensagio do dcido 2,3 diaminosuccinico %9 com glio-

¥l 3 resultar em bons rendimentos.

As duns vias de sintese, & partir do fcido maleico i e B

cido  fumdrico 1i foram feitos para estudar também os efeitos dos
isomeros d,1 e meso na efetividade das reagdes.
A bromacio do dcido maleico 40 nos levou ae Acido (d,122,3

dibromosuceinico %7.

\
Br
HOOC
HOOC f H
COOH
Br par
// - Bro - B ? 4,1
HOOC f
10 H H COOH
COOH
Br
/

A bromacloe do doido fumfrico 11 nos levou ao  dcido  meso

2,3 dibromosuccinico 58.

89




Br
H
COOH HooC H COOH
S + Br, > Br ‘ ) meso
| Br
COOH HOOC
1" "\ oo
Br
/
Obtidos os cuméoﬁtos bromados, foram tirades seus pontos
de  fusiio e pudenos notar a influéncia da ocorréncia de pontes de

“hidrogénio

succinico
Formacio

Bromo

dibromosuccinico 58

posicionados

intramolecular ¢ intermolecular.0 Acido(d,1)2.3 dibrong-

97 apresenta uma estrutura conformacional que favorece a

de pontes de hidrogénio intramolecular com os  Atomos - de

em anti, ap passo que o fcideo wmeso 2,3

sua sstrutura conformacinal Favorece a formacio

Br Br

0 Br
o-_\ H <
/ H C\ H COOH
H OH
5
0
=c H H & HOOC H
\OH
Br Br Br
par d,l meso (73
P.F. i66°C‘?) P.E. 256°C
57 58

86




e pmnt&g de  hidrogénio intermolecular, fazendo com  que este
composto  apresente um  ponto de fusBo maior em relagio ao SELL
istmero d,1 (ﬁz).

Vale salientar que embora ambas as reagdes apresentaran
hons resultados, a reacdo a partir do Acido fumdrico 1i,se apresen-—
tow sempre com rendimentos maiores em comparacio ao fdcido maleico.
Eate fato deve estéh relacimnadulcmm a  Fforma estrutural dos
reagentes.0 dcido fumdrico leva a um intermedidrio bromade e 5
desempedido gue o acido maleico, em decorréncia das interacbes gau-
che existentes no dcido (d,1) 2,3 dibromosuccinico §_Z

fls  dados espectrais de ambps os compostos se apresentaram
iguais.

0 espectro de RMN 4H mostrou os dois prbtons dcidos & 19,5
pepm & os dois prétons alfa carboxf{licos, como um singleto a 4,5 ppm

(Figura &4).

.....j_
0 espectro de I.V. apresentou ums banda largs a 298¢ oy
w4
referente ao estiramento OH de dcideo, & 1762 cm  atribuido  ao

-4
estiramento da carbonila ¢ a 469 e 786 cm estiramento C-Br (Figura

&%) .

f etapa sequinte de amonblise, foi feita baseadas nas con-
digoes reacionals para a preparacio do dcido 2,9 diaminopropiéng-
co  34.0s8 resultados obtidos preliminarmente, indicaram a baixa re-
atividade do composta sendo sempre recuperéda aprosinadanente 5%
do reagente.

omo dfﬁﬁﬁmmﬁ ne infoio, Tizemos tentativas de sintese bem
COmo ot imizamos  algumas  etapas das  rotas propostas.Devido =
necessidade de pararmos este trabalho em decorréncia do tempo  de

tese,este trabalho serd continuado em nosso grupo de pPesquisn.

a7




Juida il Métpdo estabt{tico para otinizagio ~ Simplex & Plano de Fnsaio.

0 wétodo Simplex (baseado em reflexiio & contraglo de
pontolé un método estatistico amplamente aplicado nos mais variados
campos. Por exemnplo nos ensaios quimicos, emn reagles que POSHUGR
a certeza de ocorrerem e que 08 ajustes de rendimentos depen—
ﬂem de n varidveis.

Se um dado eﬁsaio &6 apr@aeﬁﬁa com n varidveis, fazemos n+i
enaaiog equidistantes, elinina-se o pior deleé & substitui-se por
wm ensaio sempre equidistante dos n ensaios remanecentes e e
condigBes que se afastam do pior ensaio (ensaio gliminado).

Para visualizar melhor o sgcanismo, vamos apresentar um
exper imento com duas varidveis ( xi 5 w2 ) fniciandm assim com trds
ensaios equidistantes .

xz n‘mﬁa% rlz: G§Vo ﬁS: 7 2%

@

/
/ \\
/ \

&2

X3
Vamos supor gue os rendimentos tenham sido os sequintes:
ni = &46% i n2 = 45X 5 nld = 72%
dendo o segundo ensaio o de menor rendinento, este  serd
gliminado e deverd ser substituildo por um quarto ensaio de maﬁgika

simétrica ace segmento { ~ 3.

g




X

Apbs  eliminado o ensaio 2 e realizado o ensasioc 4, o
Simplex & recanﬁtitﬁido com 3 ensaios (1,3,4). HNeste noveo sistemn,
comlfendimentm do ensaio 4 de 754, recomega-se eliminando o pior,
o CRS0 o ensaio i e realiza~se um novo ensaio 5 de maneira
simétrica ao seguinento 3 ~ 4 & o processo se rvepete caminhando
em xig — =ag em diregiio ao 6timo. Estan eliminagRo do pior ponto e a
ar[aaﬁo do ponto simétrice, & dado como sendo & regra 1 do método

Simples.

X2 @
// \\
PO o
A
' ‘\%/‘ I\J/l

Algumas diTiculdades surgem durante a aplicacio desta
FEUra.

Vamos supor gue tenhamos, como no caso anterior,um sistems
com duas varidveis ( zii22 ), sendo necesshrio trés ensaios (A,B,C)

iniciaig, sequido de unm quarto ensaio D, apresentandoe o8 sequintes

rendimentos: nd = 34% ;7 nB = S5B8% ; nl = &4% ; nbD = S2%.




No Simplex A,B,C o pior rendimento foi do ensaio aA, cuja

gliminagio gerouw o ensaio D, levando a substituic¥o do Simpley

ALB,C pelo Simplex B,C,0, mas no novo Simplex, o pior rendimento

fari do ensaio D e com a aplicagfo da regra 4, levaria a elimina~lo

g consequentemente a retornar ao ensaio &, simétrico a D.

i

N = 54% ng=58%  nc=64%  np=52%
Simplex 1} z, Simplex 2 : z, Slmplex 3
@ O R
\ g \ S— /
// \; \\‘/’ E/ \\

Z~| Z'l Z'l

Esta oscilag¢io chamada oscilagBo do tipo 4, que Tar passar

o ponto A para o ponto D & retornar ao ponto A, iwpede A progressao

do

Simplex en direcio ao 6timo.Com isto tem-se que fazer um readap=—

taglo, pela aplicaglo da regra 2, que consiste do sequinte:

GQuando em um novo Simplex (B,C,D), o ensaio introduzido se

apresentar com o pior rendimento, em ver de desprexa-~lo, elinina-se

0

segundo pior rendinento, que neste caso & o ensaio B, gerando

agsim um nove ensaio B simnédtrico a B, levandeo massim &8 um novo

Simplex C,D,E .

EA%
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Uman oubtra dificuldade encontrada ¢  quando o0 Simplex
sucessivos, pela aplicagio da regra 4 e regra 2, giram em volta do

mEsmn Sensaio .

iy

23

Supgndo neste caﬁﬁ qué isto acontecesse com o ensaio D; o
resultado seria o rvetorno ao Simplex inicial. ITsto acontecs cada
ver que um dado ensaio fica muito prévime do estado 6timo @ﬁ el ae
¢Ho aos outros ensaios (pontos).

Eete tipo de oscilaglo caracteriza-se como do tipo 2 e &
contornada pela aplicagho da regra 3 que diz o sequinte:

Beja M o ndmero de veres que um dado ponto participa dos M
Simplex sucessivos. Se M ) 1,651 + 0,95 onde n € o nimero de
var idveis do superimento conﬁfdﬁrado, deve-se fazer umna redugio do

Simplex em volta deste ponto {(ensaic) dividindo DF g DG por dois e




recomega-se com um novo Sinplex D,FT,G7.

Neot e exemplo,.camu temos duas varidveis ( giiy®? ) o valor
de M o= 0,602 + 9,004 = 3,8 ou seja, quando quatro Simplex apare-
cerem com um ponto comum, deverd ser feita uma reducio na dire¢io
deste ponto, que neste caso & o ponto D .

Finaimwnt@, 0 sistema Simplex estard concluido quando 'o
Gtimo  estiver adequﬁdam&nte estabeiecida ou gquando nao  Ffor mais
possivel contrair o sistema, isto &, o erro experimental for maior
que  a  precisio desejada. Isto pode ser  ilustrado da sequinte
MANE i Fa.

Supondo  que em un sistemn, a temperatura seja uma  das
var fdveis e através de reflexiio e cwntraﬁﬁe% SUCESS | VAS, BEFia
necessdrio varia~-la de AT = 1°C, sd que os aparelhos do experimen-
ko em uso se apresenta uma SensibiliQRde de = 2°C.

Passando . estas aplicagies pa?a fataores praticos,
poderianos montar uma  tabela de enszios para n o varidveis da
sequinte mangira:

al Hedam

u

i, M, M3, s s MDY as condigbes do ensaio de
partida ¢ RL o resultado a otinizar.
Determina-se uma faixa o intervalo de variagio acei-
tdvel ¢ sensfvel o suficiente para cada varidvel: Axi
L2, Ax3, wenenweBx20 ¢ caleoula-se as condicoes dos n
ensaios complementando o ensaio de partida para
construir o primeiroe Simplex ( tabela & ).

by Para =z formacdo dos Sinplex sucessivos elimina-sg o
pior ensaio, com a aplicagio da regra f e calcula-se

a média dos n ensaios restantes da sequinte maneira

W




( excluindo o pior ensgio)

Em. seguida calcula—-se as condig¢les do ensaio sequinte

de ndmero K da sequinte maneira

Xk, = 2x - X5 onde i=Indice da varidve!
‘ m ' K=indice do ensaio
P=indice do pior ensaio
TABELA 6 ‘: Planitha para utilizaglic do método estatfstico de otimizagdo simplex.
ENSAIQ Xy X o X3 S g X4 R
1 X'| X2 X3 ___________ — X,, R]
2 X1 + AX] Xo Xz o X Rs
3 X'}"‘“é_}_(_] Xz +ﬂXa X3 ————————————— Xn ’ R3
2
4 | Xy + 8%, g+ BXp Xg+ BXz o Xn Ry
f - 2 2 2
t .
|
i
Nk Xy ¥ 4% Xeg¥ AXp Xz +OXz X + 08Xy Ry 4y
2 2 2

?3




c)

d)d

¢ no novo Simplex o pior ensaio for o Altimo intro-
duzido, ndo se elimina este, que forgaria a volta ao
Simplex anterior, mas rt—'sje‘sii_:a-—m-r- o segundo pior en-
5aio-{ Fegra 2.

Guando M Simplex repetem o mesno eénsaio mais do  gue
1,465n ? ¢,0%5n% vewxes, procede-se uma redugio  em

volta do melhor ensaio.

Passando estas aplicagdes para valores numnéricos, terfamos

o sequinte ( tabela 7))

Temos um exper imento com duas varidveis:

24 = tempo de reagio em minutos
MR = temperatura da reagio em °C

Sensibilidade do registrador de temperatura é de =

o O
!.‘_., C -

As condicOes inicigis sdo :
X1:GO' X Z2190°C Rd =42,81%

AX)=10"  AXe=20°C

TABELA 7 : Planitha de ensaio simulado para ilustrar a utilizagdo do método estatistico de
otimizagfio-simplex.

1

ENSAID X
,
1 60"
2 70
3 &5
4 75
5 70
6 80
7 75
8 65
9 80

Xz Rd SIMPLEX PIOR REGRA ENSALO
ENSAIO REJEITADO
°C Y
190 42,81
190 59,45
210 82,97 1,2.,3 i 1 -1
210 B7,51 2,3.4 pd 1 2
230 87.57 3,4,5 3 1 : 3
230 80,41 4,5.6 6 2 4
250 56,63 5,6,7 T 2 8
250 7141 5.,7.8 7 1 7
230 80.41 5,8.,9 g 3 reaparecem
5 vezes o
ensgio 5 .
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ENSAIO X
10 5 T0
11 .75
12 72,5
13 72,%

.14 67,5
15 70 .
16 65
17 62,6
18 65,0
19 =14 67,5
20 70,0
21 68,75
22 71,25
23 72,5
24 71,25

tabela 7 cont.

230

230

240

220
220
210
210

220

230

220

220

225

225

2eo

215

Rd

87,57
84,53 }
76.54
89,64
89,71
85,87
82,97
88,71

89,54

22 CONTRACAO

89,71 ]

89,81
89,75
89,10
B 9,64

88,87

12 CONTRACAO

SIMPLEX

A, =5

10,11,12
10,1 ,13
10,13,14
13 ,14,15
14,15 ,16
14,16 a7

14,17.18

ﬁx1::25'

19 ,20,21
20,21, 22
20,22 .23

2z2.,23.,24

PIOR REGRA ENSAIC
ENSAIO REJEITADO
sz == 10"
12 12
11 11
10 10
15 13
16 15
16 16
17 repetigio
do enseaio 14,
5 vezes.
sz = 5
19 i 19
22 2 ) 21
22 H 22
24 3 repeticio 4

vezes em torno
do ensaio 20

Neste ponto terfamos gue Fager uma nova c:cmtracﬁm gm volta

do ensaio 20 com variagho de

a

var jagHo

e

temperatura

Dwd =

SEF IR BENOP

1,70

mir

e

inviabilizando a continnidade do processo,
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AxR =

&g

2,5°0, w6 que

euperimental,




No caso de termos uma aparelhagem com um erro experimental
mener (= ¢,5°0), o processo continuaria seuuindo o mesmo sistems

(tabela 8).

AXy = 1,75 A¥p = 2,5°C

TABELA 8 ! Planilha de ensaio simulado para ilustror o uliliza¢do do método estatistico de
otimizagdo ~simplex.

ENSAIO LS Xo Rd SIMPLEX PIOR R EGRA ENSAIQ

ENSAIO REJEITADO
1 o c °/u ] N

25=20 70,0 220 89,81
28 71,25 220 89,72
27 70,62 222,5 89,69 25,26, 27 27 3 27"
28 7063 217.5 89,48 25,26 ,28 28 2 26
29 69,38 217,56 69,29 25,28, 29 29 2 28
30 68,75 220 89,81 25,29, 30

Nesta etzpa vale salientar o sequinte:

Conseguimos passar de um rendinento de 42,81% para  89,64%
mm_doze ENsRins. Quinze enceaios foram necessiArios para passar de um
Fendinento de 89,8474 para 89%,81i%.

Portanto, conclui-se que'u Simplex é um excelente método
para  se  chegar rapidamente perto do ponto méxime, 56 gque nesta
gituncio comega a e tornar pouco sensivel, permanecends em  torno
de  um ponto &timo.

Quando o método Simplex nBo é mais sensivel ou seja, ele
comega & girar em torno de um mesmo resultado & se este aindas niHo

Tor satisfatério, passamos  a usar o método denominado Plano de

26




Ensaio (Fatorial Design).

0 método Plano de Ensaio consiste em  modelizar dma
superficie de resposta de varidveis préN?'xadﬁa através de modelos
_matwmﬁticuﬁ polinomiais. Este método procura o ponto méximo desta
ﬁuﬁwrffcim model ixadsa que possui as melhores condigoes para obter o
maior rendimento,. 0 tfatamento matemdt ico foge ao escopo deste tra-

: ' ]
balho.
Para estes métodos de otimizagio Simplex e Plane de Ensaio

: (&6, 67)
foram desnvolvidos  programas em linguagem Basic , mas por mnotivo

de escasses de tenpo neste trabalho ndo  foi  possivel aplicd-los,

principalmente  para #s reacoes de amondlises e ciclizagtes.
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APARTE EXPERIMENTAL
4.1 Intormagtes gerais

0s espectros de RMN iH foram feitos em espectrémetro Vari-
aanwéQ, tende clorofdrmio deuterado, tetracloreto de carbono e &-
gua deuterada como saiventm ¢ tetrametilsilano como padriio internos;
i eapettros de RMN 13C foram feitos em espectrémetro v%rian X108
tendo cloroformio, dgua e tetracloreto de carbono como solvente; os
cespectros de infravermelho foram feitos em espectrometros Perkin
Elmer-337 'c:u_ Jaseo A-2e:, ubtilizando Filme em cela de cloreto de
sbdic ou pastilha de brometo de potdssio; os pontos de fusBo foram
_Feitog e aparelho Reichest ou Mettler FP—@E, cromatdygrafo a gds LG

3537,

4.2 JTsolanento do principal artefato presente na solucio de DEA,

por cromatogratia de coluna.

Uma certa quantidade de solugBo de DEA pobre foi destilada
A pressio reduzida para retivar toda dgua.Bo sequida, 1@ gramas de
BEA pura Foram misturadas com 25 gramas de sflica gel H e
aplicou-se en coluna cromatogrdfica ( massa de sflica gel M = 300
gramas ;5 @= 2,5 cm ), tendo como eluente clorofbrmio/metanol vari-
ard o de 0¥ oa 2%,

Foram recolhidas fragtes de 200 ml e acompanhadas  por
cromatografis de camada finn.fHs ?facﬁﬁﬁ aque 46 apresentavam  comnpa-

tiveis, foram misturadas e analigsadas posteriormente, sendo  que o

composto de interesse Tol isclado nas fragles de 10 a 47 (Fi7).




KBry_ -1} . ' , : :
v, polem™) 03400 (Vo) i 2950 (vgygs! i 1650 (6c=p) 3 1440
(Ve-n) + 1400 (Ve—¢) + 1060 (Vg o).

RMN 13C : 6 (ppm) [CHCIz]: 165,8 [CON (d)]; 58,5 [OCHp(t)]; 58,3
[OCHz  (t)] 50,3 [NCHz(t)]; 44,53 [N—CH, (t)]

4.3 ficetilagio de Dietanolamina pura

-3
Em balBo de 2% ml , colocou~se @,%40 gramas (5, 1482219
q
i‘.’-

moles? de DEA pura. ¢ 3,289 gramas (3,17921¢ moles) de anidrido
acttico.A nistura Foi mantida sob agitacio e refluxo por 22 horas a
‘twmperatura de 60 a 70°C.A reagio foi acompanhada por cromatogratia
de camada fina , tendo como eluente, ¢lorofdrmio/metanol 20%.
ﬁpﬁs‘o términe da reacBo , transferiu-se a mistura para um
becker contendo 19 ml de dgua,mantendo sob aoitacio por 1% minu-
tos. Em seguida procedeus-se a extragho Com clorofbrmio ¢ lavou-se ©
‘extrato orgdnico com solugfo de hidréxido de potéasio 5% & Agua

destilada  até  pH neutro. 0 extrato foi seco com sulfato de sbdio

it
£

anidro, filtrado & evaporado resultandeo em @,985846 gramas (4,248

-3
10 moles) de produto acetilado.

Rendimento: #1i,88%

RMN 13C: & (ppm) [CHCIz} : 170,4 [CON {s)]; 169,7 [C00 (s)]
61,5 [OCHp (1)} . 61,4 [OCHo({t)]:
47,6 [N CHg(t)], 44,6 [ NCHp (1]
20,8 [CH3 [q)) : 20.1 [CHz(q)]
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4.4 Acetilagan de DEA "pobre”

0 procedimento ¢ o mesmo j& descrito para & reacfo de

aeetilacio da DEA pura.

RMN 13C @ & (ppm) [CHCK] : 169,9 [CO0(s)]: 169,8 [COO {s)]
162.8 [CON(d)]; 61,0 [OCH,{t), 60,9
[OCH2(t) ; 47,1 [ N—CHp(t)]: 45,9 [N—CHa(1)]
44,3 [N—CHz{t) ; 40,9 [N—CH2(t) 20,5
[OQH,} (q)} s 19,6 [0§H3 {a}]-

4.% ReangHRo de Dietanolamina com dcido formico

-t

Em ballc de 109 ml, 9,4 gramas (9,143 x 10 moles) dg di-
etanolaming pura & 2,5 ml  de 4cida  fhrmico  Toram  suspensos &
5O oml de benzeno seco. A mistura reacional foi mantida sob agita-
CRO ¢ refluxo em sistema DEAN-STARK & temperatura de 160 a 135°C por
um perfodo de 27 horas. 0 desenvolvimento da reacho foi acompa-
lnhgda por cromatogratia de camada fTina (sflica gel eluente: cloro-
Pmrmid/metanal P AR I

Terminada a reagfo, evaporou-se o solvente e proceded—se =
neutral izagio do meio, comn solugio de hidrésido de potdssio S0% até
pH 2. 0 arraste de Adgun presente no meio reacionnl, foi feita atra-—
vés da destilagfo azeotrdpica benzeno/dgua.

0 produto de rencilo foi purificadeo por cromatogratia - de
coluna, sob pressio de nitrogénio (coluna 0=6,% cmi h=14,5 cmi mas-

sa de silica=i80 gramas; eluente: clorofdrmio/metanal 415% ).
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RMN 13C: 6 (ppm) [CHCLl © 165,8 [ CON (d)]: 58,5 [OCH», (1)]; 58,3
‘ [0CH, (1)}; 50,3 [NCHa{t): 44,53 [N—CHp (1))

4.6 Acetilago de NN 2 hidrodietil formamida 44

. . -3
Fm baldo de 25 ml, colocou-se €,500 gramas (3,76410 Q-

les ) de FORMI-DEA e 3,0 ml de anidrido acéticé. &} miﬁ%ura reacio-
nal foi mantiﬁalgab refluxo & agitagio po# 22 horas, A temperatura
Sde 60 a 70°C,

Terminada & reagdo, transferiu-se a mistura reacional para
wm becker com 19 wl de Agun destilada & agitou-se por 495 minutos.En
seguida , procedeu-se a extragho com cloroférmio.0 extrato organico
Foi lavado com solugio d@ hidréxido de potéssio 5% e com dgua , até
pH . neutro.0 extrato orgdnico foi seco com sulfato de sbdio anidro,
Fittrado & o solvente, ev%paradm, resultando em 9,430 gramnas (1,96
igﬁ moles ) de produto esterificado.

Rendimento: S2.6 %.

RMN1SCZ.5(ppm)[CHC@k 169,9 [COO (s})]; 162,8 [CON (d}]
61,0 [ocH2(t)]: 46,5 [ NCHz(1))
41,4 [NCHz (t)]; 20,4 [oOCHs(q))

4.7 Sintese de 1,2 dicloropropano A48

A cloragiio do propileno 8 foi feita em um balio de trés
bocas, com capacidade de 280 wml. A egete , Ffoi adaptadoe um

termonetro ¢ os tubos de entrada e salda de ghe.

O gases foram previamente tratados, sendo no  caso  do
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propilenn 8 , Ffluido através de uma coluna de cloreto de cdlcio
anidro &, posteriocrmente ,por umz coluna de sflica. Para o gés
cloro, fez-se  passar  por uma coluna de &cido sulfdrico, para
promover a secagen e, em seguida, por uma coluna de 13 de vidro
para reter tragos de écidm cloridrico.

0 tubo de entrada de propileno 8 foi Fosicionado,
meraulhando-o  em  solvente da reagho, =2 um nivel mais bzixo, em
comparagio ao tubo de entrada de cloro pelo fato deste dltimo ser

mais soldvel, para evitar assim que este Ticasse &m eMOES50 NO NEI0

reacional.

8 catalisador utilizade foi clmr@to férrico previamente
twgtadm com cloreto de tionila, garantindu assim o carater anidro e
éOHQ@QU@ﬁtQNHHtE, a propriedade catalftica.

0 solvente utiiizadq na primeira reacgio foi  tetracloreto
de carbono, wmas. para  as Feacaes sequintes, usou-se o préprio
i ,.2 dicloropropano 48.

Oa GASES vindos do  frasco reacional ?ﬂram aﬁteﬁ
borbulhados em fdoua, no gqual seriz absorvido 4cido cloridrico vindo
de uma possivel reaglo colateral de substituigifo, & seria
quant itTicado através de iitula¢ﬁu contra base, caloulando-se assim
a  extensfo de reaglo de substituicfo. Em seguida, o gés passm
através de um Frasco coﬁ solugio contendo hidrdxido de sédio & por
Final, por um medidor de Fluxo, sendo assim possivel satimar o
srcedente de pﬁmpilehu ﬁﬁan%aa de ser liberado para o ar.Entre este
sistema  Final de recolhimento de g9de ¢ o frasco reacional
KQIﬂCﬁu”ﬁE uma psguena coluna de cloreto de céltio, para evitar a

entrada de umidade para dentro do balBo de reacio.
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Bendo assim, colocou-se 120 ml de solvente anidro, no
frasco reacional, e 9,68 gramas de aiareto Férrico como
catalisador..Feito isto, borbulbhou-se propileno anidro a um Fluxo de
aprodimadamente ¢,06% g/min.Apds uma prévia dragagem do sistema ,
fez-sg  Dborbulhar cloro anidro , de mangira a manter um pegueno
gxcesso  de proapileno (3.4 temperatura reacional fol mantida =
26°E, através de um sfstﬂma de banholde dgua corrente.

A reacio perdurod por 4 horas e ao final deste tempo, =8
migstura reacional foi submetida a uma destilagRo de arraste R
vapor.Apds  separagio da fase agquosa e posterior secagem com clore-
to de c&lcio anidro, procedeu-se a destilacho, onde se recolhen
31,62 gramas (0,28 noles) de 1,2 dicioroproﬁano 48 A temperatura de

L7 L.
RENDIMENTO: 74,30%
. fil ~-1y. — . — =Y. — .
Iv.:y 0 lem™1): 2955 (v, —~CHz); 2930 (Y, —~CHy—); 2860 (v, —CHjl;
1440 (8, , ~CH3z); 1430 (O6,~CHp); 750, 670 (Veug)

RMN'H: &(ppm) [cCl,]) - 1,63 [3H, CH3{d])] ; 3,20-4,36 [3H,-CH,, CH (m)]

RMN'®C: 6 (ppm] [CClq]: 22,33 [—CH3({a)]; 49,09 [~CHp—(t)]; 55,35
[—CH~{d)]
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‘ (468)
4.8 Preparacido de Cloreto Férrico anidro .

2@ gramas de cloreto férrico hexahidratado Toram colocados
em um bal%o de 100 ml ¢ 50 ml de cloreto de tionila frequentemnente
d&étiladu, foram adicionados & temperatura ambiente.d evolucBo de
diduido de enxofre e ﬁcidm clorfdrico Toi detectada imediatamente.
Interrompido o desprendinento de gds, o frasco reécianal Toi
deisado sob refluxo por 2 horas.Passado este tempo, destilou~-se a
'vécuo o cloreto de tionila excedente. Apbds dragado com nitrogénio
seco, o frasco contendo cloreto férrico anidro foi transferido
para um dessecador sob vcuo, contendo hidréxido de potédssio e
deixado por dore horas, para remover tracoé de cloreto de tionila e
ﬁcfdm clorfdrico. 0 cloreto ?érricm.anidro foi entRo guardado  em

tubo selado.

4,9 Sintese de 1,2 Diaminopropano dicloridrato 7a

A. Em  uma ampola de capacidade de 9569 ml colocou-se 3,47
i

gramas (3,®?xiﬁm meles) de 4,2 dicloropropano 48 e 192 w1l  de
aplucio de aménia ZBZ. A ampola foi entio fechada e deixou-se em um
banho termostat izado a 78 - H0°C, por um perfodo de 8 dias. Passado
este tempo de reagio, @ ampola foi abertsa, ¢ apbHs eliminar o©
&nﬁﬁaéa de ambnia, concentrou-se quase A seco, de preferéncia sob
Cwvaoue, obtendo-se assim ouma mistura de monocloridrato de 4,2
diaminopropano Zu e como  impureza, cloreto de am®niolPara liberar
a amina, o sal foi dissolvido em uma peguena guant idade de dgua e

adicionou-s2 solucio de hidrdxido de sb6dio até o pH atingir o valor

do pKaz (2,27} do 4,2 diaminopropano. Com isto procedeu-sg n
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dest ilagio,

temperatura

até 6,5 (pKal = 7,40) obtendo assim 3,70 gramas (2,52140

obtendo~ase

de 105 -

1i0°C.

compostao

hidratado =a

Feita a destilacfo o pH foi

de dicloridrato de 1,2 diaminopropano 7a.

RENDIMENTO

P.F 222°C

IV, :vRB (em™T): 3000 (v,

max

(6, —"NH3)

81,97%

Fpny Y-
eVAss - NHs), ]597 (OASS

uma faixa e

abaixado
oy
fore

moles)

4

—*NH3); 1490

RMN'H: & (ppm): [DpO]: 1,50 [3H; —CHs (d}]: 4,30 — 3,20 [3H; —CHp—

e CH (m}]:

"RMN™C: 6 (ppm) ; [H0: 17,56 [-CHg, (q)]

[ .
granas
amoniacal 284
t&mperﬁtura de
tempo, deixou-se
descompressio,
Feator,  em
DM EnE0 e
HE 0
clorsto de amaﬁian

Paya

hidrdsido

dest ilagio

amdnia o

obitendo

4,70 (HDO)

(razio

i40°C

A

tetracloreto

1,2

SOi).

por wn perfado de ih

“temperatura

cloridrato de 1,2 diaminopropano

195

de carbono.

43,22 [-CHo(t)] 46.60[—CH—-(d]]

Em uma autoclave do tipo PARR 4

0 sistema foi

cair

Em

fer -se 3 concentracio

w oobtencio da amina livre,
de sOdio até atingir o valor de

diaminopropano

7,

P

hidratadao,

ey

Su foram colocados 411,96

(@,1023 moles) de 1,2 dicloropropano 48 e 329 ml de solugio

fechado aquecido A
3% min. Passado egste

A 2%°C e fez-se a

de maneira a recolher o ghe que Fluiuv de dentro do

seguida, eliminou~se o

auase B se8co onde obtem-
tendo

Como fmpuresa

adicionou-se solugio de
se pKa2 & procedeu-se a

faiua de

Na




temperatura 1% - 140°C. En seguidsn, deixou-se & diamina na Torma
-0 ) .

de dicloridrato (7,29 gramas-— 4,94x50 moles), mediante a]

abaixamento de pH até 6,5 ( pHat = 7,40) ,com solucho de dcido

clorfdeico.

Rendimmntg: 48,48%
P.F. @ 224 - p223°C,

Os dados Tisicos de REN 4H, RMN iSC g JT.V. foram idénticos

aos axpostos anteriormente.

. A Sintese deste composto foi feito em autoclave do
tipo Parr modelo 4532 HC3 a partir de 1,2 ﬂihromoprapaﬁm a3  com
aménia.

A reagio foi feita sob diversos parametros buscando =
otimizagho do processo (tabela 9). Passadalm tenpo de reagio, dei-
Hou-ge a temperatura cair & temperatura ambiente (2%°C) ¢ Tez-se =
desconpresssio, de maneira a recolher o gés que Flui de dentro do
reator, em tebtracloreto de carbono. Em ‘seguida, elininou-se o
excessce  de  amOnia e fer-se a concentrac®o quase &  seco, onde
obteve-se o cloridrato de 4,2 diaminopropano Za & come impureza,
brometo de amdnio.

Para a obten¢Bo da amina livre, adicionou~se solucio de
hidrdsido de sbdio, até atingir o valor de seu pKa? ¢ procedeu-se a
dest ilagio obtendo 4,2 diaminopropano hidratado, na faixa de tempée-
~atura 408 -~ 140°C. Em seouida, deixou-se a amina na formas  de
dicloridrato mediante o abaixamento de pH até 4,5 (pKai = 7,410) com

solugio de Acido clorfdrico.
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TABELA 9 | CondigGes de rea¢do pord a sintese de 1;2 diaminopropano 74

EXPERIENCIA RAZAO TEMPO DE TEMPERATURA PRESSAOQ PRODUTO {n %)

DBP R EAGAQ °C
NHz
1. 1/50 6 7 25 150 (I;szclzn—-csia
Br Br
2. 1/50 6 60 170 (|:Hz-—cl;H-CH3 (10%}
NH, NH,

(l:Hz "?H“CHB

Br Br
cu-,,,:(!: —CHsx
Br
CH=CH —CHs
Br
3. ' 1/50 8 80 155 CHz —CH—CHz (15%)
NHy NH,
CHaz =(i: —CH3
Br
?H:CH-*CH;,
Br
4. " 1725 2 25 120 CHa—CH—CH3
' Br Br
5. 1725 6 25 120 ?Hz—-?H——CHs
Br Br
6. 1723 & &0 - 130 ?Hg“"?H"‘“CH; {10% )
NH, NH,
CHp ==C— CH
Br
- . CH=CH —CH3s
Br
7 . 1/25 4 100 135 cl;H2 —-—(IEH-CH3 {13%)
NHy  NH»
CH2=(IZ- CH
Br
| ('ZH“-:CH—-CH;»,
#% DBP == 1,2 —dibromopropano Br
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4.40 Sintese de 2,3 dicloropropanonitrila 44

Em um  frasco de 2% ml de trés bocas equipado com
termOmetro, tubo de entrada de gds e condensador de reflusxo, foram
colocados 40,00 gramas (©,7538 moles) de acrilonitrila contendo 40
pru de  hidroguinona, 9,546 gramas (09,0894 moles) de carbonate de
ﬁédim anidro g ?@ ml de tetracloreto de carbono. fpbds  purgar &
s0lucio  com nitrogénio, a mistuta foi resfriada A temperatura de

e

B0, Estando o sistenma estabilizade, fer-se introduzir cloro a  um

flyxo de aproximadamente 0,24 a 0,23 g/min.A reagho foi entio de-
senvolvida » uma tenperatura de 10°C, por um perfodo de % horas.
Terminada a reagdo, passou~se nitrogénio para  remover
EHECESSO de cloro. A mistura reacional foi entlo Filtrada para reter
o catalisandor carbonato de cdlcio. Em seauida fegz-se a destilagio &
pressio  normal  para Fetiréda de t@traclcratm de carbono e sob
wrmﬁgﬁa Fedawida, & na presenga de inibidor e atmosfera  inerte,
destilouw-gse $42,1 gramas (0,9043 moles) de 2,3 dicloropropanonitri-

la 46 & temperatura de &3°0 (48 mm Hg) .
RENDIMENTO : 90,40°%%

LV.:vEme  (em™); 2980 (Vv alifdtico); 2250 (Vezy); 775, 665

max

(Ve—ar )

RMN'H : 6 (ppm) [CClq]: 3,90 [2H,~CHp(d)] 3 4,72 [{1H,~CH (t}]

RMN' c:&(ppm) [cCCl,]: 42,55 [—CH (d)]; 44,36 [—CH, (t)]; M4,83
[-CN(s)]
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4,41 Sintese de 2,3 dibromopropanonitrila 47

Em  um  balBo de 250 ml de  treés bocas, equipado com
termbmnetro, condensador de refluxo e Funil equal izador de

pressio, foram adicionados 40,00 gramas (@,7338 moles) de acgriloni-
P ]
trila ¢ contendo 49 ppm de hidroquinona, 9,56 gramas (8,?6%19“ mg-
les) de carbonato de d6dio anidro. 0 frasco reacional {foi  purgado
Com nitrogénio € a mistura resfriada a S°C, Estando o sistema esta-
biltizado, adicionou-se 129,4 gramas (@,7538 moles) de bromg, dig—
solvido en tetracloreto de carbono, de modo que & temperatura nﬁm.
excedesse 4 estabelecida  acima.d renclo transcorreu por um perfodo
de 4 horas & ,em seguida, aphs retirar o excesso de bromo, a mistu-
ra reacional foi filtrada, para reter carbonato de sédio e destilon~
s 0 tetracloreto de carbono A pressio reduxida, na presen¢a  de
hidroguinona e sob atmostera in@rte; onde se obteve 151,90 gramas
(¢,7973 moles) de 2,3 dibromopropanonitrila 47, & tewmperatura de

856°C (48 mm Hg).

RENDIMENTO : 924,09%

I.v. v fime ey . 2080 (Vo_yalifatico ) ; 2250 (v

Mmax

CEN);TOO,GEO

(VC—Br)

RMN'H: 6 (ppm) [CCl,} : 3,82 [2H;~CHp — (d)]; 4,6 [1H :—CH—(dd)]

RMN'3C: 6 (ppm) [cCly]) - 26,86 [—CH-{d)]; 31,97 [~CH,—(t)] : 116,76
[—CN (s)]
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A4.42 Sintese do Acido 2,3 dihalopropibnico

4.1i2.4 fAcido 2,3 dicloropropidnico 4%

Em baldo de trés becas , de 2%50mlt , equipado com
termémetro, foram colocados 39,00 ¢ (0.4163 moles) de Acido
acrflico E_(cgntﬁndo 49 ppm de hidroquinonal), 38ml CCly e €.18 ml
(2,468 ™« i@h mmleﬂ)‘d@ dimetil formamida como catalisador. ()
siatenn Ffoi purgado com nitrogénio ¢ em segdida fez-se borbular
cloro a um Fluxe de 9.42-9.43 g/min. & reagie se desenvolved a tem—
peratura de 25°C, mantida através de banho de éz;!.iafgfelag Quando a
temperatura decaiu, a reagio foi interrompida e apbds eliminagio do
excesso de cloro, fez-se a destilagio a pressio normal para retirar
o solvente & en  seguida, sob pressio reduzida ,destilou-se o com—
posto a 96°C (48 mmHg) . Apbs, a destilaglo e resfriamento obteve-
ge assim um $6lido hranco que foi r@ariﬁtalfxadm em éter de petro-
leo resultando 4¢,461 9 (6,2849 moles) do 4dcido 2,3 dicloropropifini-

oo A%,

RENDIMENTO 68,20%
P.F.: 48-50°C

KBr -1
I.V.:v {cm ) T 2970 (V

13302

1 ;14
CH ( deido } ) tras rVCzO) 1420 vaH{fom

Y, 740 e 680 (Vv

do piano ) C—CI)

RMN'H: & (ppm) [CCly] :3,79-4,05 [2H.-CHp—(m}]: 4,53 [1H:-~CcH—(1)];

11,78 [1H,~COOH (s)]

RMN'3 C: 6{ppm) [CCla]: 43,25 [nga(t)] . 54,67 [—-CH-(d)]. 172,86
[~COO0H (s}]




4.42.2 Acido 2,3 dibromopropibnico 44

Em balZo de duas bocas, de 250 ml , equipado com
terménetro ¢ funil equalizador de preﬁﬁﬁm,Foramlcalucadma 39,00 g
(,41463 moles) de &cido acrilico, contendo 40 ppm de hjdroquinona,
3¢ ml de tetracloreto de carbono & 0.48 g (2.5 x 153 moelas) de
dimetilformamida, como catalisador. 0 sistema foi entBo purgade com
Ne & & mistura Foi resfriada a temperatura de 106°C com banho
dgua/gelo.  Sob  agitagBo, adicionou-se lentamente 44,52 g (00,4163
moles de Brp, de maneira a temperatura se manter a 4%°C. & reagio
se  processou por oum perfodo de 4 horas. Passado este  tempo,
celiminou-se o excesso de bromo & apés evaporagio do solvente,
obteve-se precipitado branco, que apds recristalizacio em  hexano,
resultouw  em 89,76 g (@,3871 moles) do dcido E,Sl dibromopropidnico
44.
. RENDIMENTO : 92,99%
P.F.:‘65~66°C
I.v.:v:‘i’ (em™ ) 3000 {V oy (scido) o)

do plano)) L ]_250 (VZC“O); 780; 670.(\;0“&)

}; 1720 (v 1420 (6

OH (fore

RMN'H: 6 {ppm) l[cciy] : 4,13-3,52 [2H, ~CHp— (m)] ; 4.69 —4,33 (1IH +—CH;

(dd )] : 10,90 [1H, —COOH (s)]

RMN'>C: 6 (ppm) [CCla] : 28,59 [~CHp—(1)] : 40,27 [—CH—(d)] ; 173.61

[~COOH {s}]

4,13 Sintese do Acido 2,3 dianinopropiénico monchromidrato 34
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A sintese deste composto foi feito em autoclave do tipo
PARR modelo 452 HC3 a partir do dcido 8,3 dibromopropidnico 44 com
ANON iAW

A reaciio foi d@genvnlvidalﬁcb thiversos parametros, buscan-
do & otimizagiio do processo. (ver tabelas 106, 14, 42)

Passado o tempo de reagio, o weatar toi aberta e apbs =a
eliminagdo do excesse de ambnia, ajustou-se o pH, onde levou-se em
conta seu valor de pKa,e obteve-se o &cido 2,3 diaminopropiénico 34

monobromidrato, vindo da cristalizacBo &m Agua.

U resumno dag reagoes que levaram a resilitados conclusivos
esth ilustrado nas tabelas 40, 11, 42 com as condigdes,rendimen-

tos e produtos laterais.

TABELA 10 Condig8es de reagdo pure o sintese do deido 2,3 dieminopropidnico 34

QUANTIDADE RAZAO TEMPO DE TEMPERATURA PRESSAOD PRODUTO DE
DE NHz (mi} ADBP¥ REAGAO °C Psl - REAGAO
NH3

1. 100ml 1/50 2°30" 25 140 cnzm?--acoo-mnét
90 % B

2. 100mi  1/50  2°30' 30 300 CHy=G—CO0 ~NH -
90%s b

3. 100ml 1/50 2°30' 40 340 CHy=C—C 00 ~NHj —
90 % Br .

4. 100ml 1/50 2°30 50 380 CH,==C—C00 "NH,' -
90 % I:!!r

5. 100ml  1/50 2°30' . 55 410 cnaz?—coo-NH;“_

' Br
6. 100ml 1750 2°30' 60 X% 500 ?Hy-?HwCOO'NH4n

NHz NH2 {tracos}
I




tabela 10 ‘cont.

7. 100m!

2°30°

60***

® ADBP-— dcido do « ,/3—~dibromopropandico

#%*  elevagdo lenta da temperatura
#® ¥ glevacdo rdpido da temperatura

500 CHa -—(l:H—COO"NH;,'L

NH,  NHj

JABELA 11 CondigBes de reagdo para o sintese do dcido 2,3 diaminopropidnico 34

QUANT.DE  RAZAO TEMPODE  TEMPERAT. PRESSAO PRODUTO DE REND.
NH (g) ADBP¥*  REAGRO °C PSI REAGAO %,
‘ NH3
1. BOg 1/50 2°30' 60 600 ?Hz“‘“CH—COO— 2,0
NHs NHs  Br
2. 80g 1/50  2°30° 50 540 CHfm?—COO"NHI
k Br
3. 50g 1/30  2°30° 50 510 cHp=c-coo- nugt
Br
4. BQg 1/30 2°30°' 60 560 HZ(I:—-—cle—COO“ 5,0
NHsNH  Br-
5. 40g 1725  2°30° 60 500 ?HawCH—cod' 6,0
NHst NHzt Br-
6. 409 1/258 30! 60 500 ?Hz—CH“COG' 3,76
NHs' NHs* Br-
7. 40g 1/25 1° 60 - 500 Hz?—~ leCOO" 5,10
NQZNHI ar-
8. 40g 1/725 1°30' 60 500 Ha 6—CH—C00™ 11,1
NH;NH; Br-
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tabeia 11 cont.

9. 40g 1/25 1°30" 60 500 1°  ¢H, CH—COO™ 17,19
400 30' Nt st B
10.40g 1/25  1°30' 60 500-400 1° CHz—CH—CO0™ 17,39

350 30" NH3" nHF' Br-

*ADBP deido o, 3 ~dibromopropiénico

TABELA 12 CondigBes de reagdo para a sintese do dcido 2,3 diaminopropibnico 34

QUANT. DE RAZAD TEMPO  TEMPER. PRESSAD PRODUTO DE  REND.
NHz — 28% ADBP¥ °C PS1 REACEO o,
‘ NH3 .
"1. 50,0ml 1/25  1°30' 60 200 CHa— CH=C00™ 10,80%
NHs* NHs B~
2. 50,0ml 1725 1= 30" 60 320 ?Hz-—(llH—-COO_ 28,02%
Ea?ps' NHy NHsY Brr
3. 50,0mi 1/25 1°30' 60 400 ?Hz—gﬂmcoo' 32,10%
300 psi NHJr NM,;,P Br~

#ADBP — Acido CX,B——-dibromopropunbico

P.F. :232°C
. KBr -1 . . . -
I.V.: VY max (em™ ): 3150 (VOH decido \)+NH3 }; 1630 (VAss +NH3,6)' 1620

(Ocmp)s 1560 -(Gs—+NH3‘3)‘ 1505 (Og4nny 13 1900 {Vgemol™
Ass
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RMN'H: & (ppm) [D,0]: 3,48 [2H,~CH,(d)]: 4,08 [1H.-CH- [dd}] ;4,70

{HDO)

RMNI3C: O{ppm) [H,0] : 39,26 [~CH,(t)]: 50,65 [-CH—(d}] : 171,03

[~cooH {s)] .

Dados fisicos de O bromo acrilato de amonio

: s
H, \Cmcfcoo NH3
H;/ \Br

RMNIH: 6{ppm)[Do0]: 6,17 [1H,—CHp(d}] : 6,65 [1H, —CHg(d )]

RMN'3C: 6 (ppm) [Hp0]: 131,19 [CHa(t)]: 124,35 [=C~(s}]

444 Sintese do deido pirasinico 29

‘ -3
Emoum balRo de 199 nl, £,0 g (5,40 % 19 moles ) de Acido

2,3 diaminopropidnico monobromidrato foram suspensos em 30 - wml de
metanol A temperatura de 50°C, 4 equivalentes de hidrdxido de g6
die en metanol foram adicionados soeb agitagBo. aApds  completa dis-
-3
solugfo, 0.80 g (5.78 % 19 moles) de solugio de gliowal 42% Foram
adicionados lentamente. A mistura reacional foi agitada por 20 mi=-
nutos, e em seguida fer-se passar odigénio ou ar atmostérico por un
periodo de 4 hora, mantendo a mistura reacional sob condigBes d@
refluxo. Em seguida, o solvente foi evaporado e adicionou-se 2@ mi

de solucHo de hidrésido de sb6dio 2,5H e 10 g de carvio. & mistura

4%




toi deivada sob agitagio durante a noite, filtrada e o Filtrado foi
acidificado com &cido cloridrico, obtendo-se assim o dcido pira—

zinico 29.

RENDIMENTO: 24,03%
.~ KBr -1y, . ,
ILv.:vy_ — (em): 1610 (égg“;o)’ 1580 a 1380 (Ve___¢, Veoooopnts
| | 790, 720 (6 _,)
RMNTH: 6 (ppm) [Dx0] : 9,40 [1H,=CHz (m)] ; 9,00 [2H,=CH4 5 (m}]

RMN'C: 6 (ppm){MeOH]: 144,88 [=CgsH(d)], 145,09 [=C4H(d)];

N 10\4,0 146,21 [=C3H{d)]; 149,85 [=Cpo=Is)];
4ENJ: 0" Na 171,42 [—C{00H({s)]

4,15 Sintese da pirazinamida 2
: -3

Em um baliio de S8 ml , 4,0 g (8,056 1 10 moles) de Acido
piraztnico seco fol suspensa em 17 ml de soluglo de metanol satura-
do com dcido clorfdrico seco.Adaptou-se um condensador ao balﬁm'e W}
sistema foi deiwado ew refluxo por 3 horas. Em seguids, passou-se
nitrogenio para retirar o excesso de dcido clorfdrico e adicionou—
s solugio saturada dg carbonato de potdssio até pH atingir entre 7
e B.Proceden—se 2 extragio com acetato de etila. 0 extrato orgdnico
foi seco com sulfato de sbddieo anidro, FTiltrado & evaporado, resul-
tanda‘ no ester metflico. Em seguida ,este foi dissolvido em 0,7
Coramas de metanol morno e adicionou~se 1,% gramas de solugido
metandlica saturada com aménia. A mistura reacional foi deivada  em
repousn por 24 horas. Os cristais fornados de pirazinamida 2 foram

lavados com netancel gelado, eter e gsecos en dessecador.
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RENDIMENTO 55,6 %

LV vpo0 ont 3450 e 3350 (Vyu) ;1690 {Vomg)

max
1620 (Oy_y )i 1580 e 1380 (Vo » Veoy):
790 e 810(6p_y)-
RMN1H : O ppm DMSO : 6,60 [ 1H,=CHz (s}]. 6,30 [1H ;=CHaeus { d)]
6,20 [TH, =CHs 5y4(d)] : 5.60 [TH, =NHg oy p {1 }]
5,26 [1H, =NHp oy oll)] .

RMN 13C: & ppm DMSO ! 165,28 [—C; ONHp (s}]; 147,58 [—C3zH {d}]:145,26
—Cz2 {s}}; 143,82 [—C, H (d)], 08 | —
1.0 [—Ca {s}] [ 40u5( 11 143,58 [-C, [d)]

c/
, 2 \ /HG

N/3

Hb

4,16 Sintese de 2 Metil Pirazina 82,

A sintese deste composto Foi feita em reator de vidro
(L=d@ ocm ;0=2,35 cm) de regime de fluxo cmntfnum, sendo recheado com
1lﬁ'de-vidrm impregnada com catalisador.

& reagio foi d@ﬁeﬁvmlvida sobre diversos pardmetros,  buose
cando a otimizagRo do processo, sendo as melhores cmnﬂiﬁﬁﬁﬁ
gncontradas, as citadas na tabela 13.

Ds reagentes, no &aso, o 1,2 etilencdiaminoe ¢ 1,2 propi-
lenoglicol ( relagBo 1:4.5 y Foram dissolvidos em dgus produ-
zindo uma solucio 404 /v g indetados no reator de mangira cmntfnua.

A& reagio t;mnﬁcmrr@u em Tase gasosa € 0% produtos  foram
resfriados ¢ recolhidos em dgua. Em sequida | pracea&au*&é o oextra-
¢hRo  com acetato de etila.A fase orgdnica foi sepwrada, Seck  com
sulfato de sbdio anidro e evapﬁrada,

0 extrato organico foi analisado por cromatografia gasosa
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ntilizando a téenica de padrBo externo,  onde pudemos calcular o

rendinentos.

TABELA 12 ! CondigGes de reagdo para a sintese da 2 metil pirazina 32

RELAGAO

ETILENODIAMINO 1 {v/v)

PROPIL ENOGLICOL 1.5

CATALISADOR Cu0 : Cry03 : ZRO ~ (3:1:6) — 60%
' AlpO3 — &40 %

TEMPERATURA 380°C

GAS DE ARRASTE Np

VAZAO DO GAS 2m/segq.

DE ARRASTE

RENDIMENTO 6.10%

4.17 Sintese do dcido (d,1) 2,3 dibromosuccinico 57

Em  um balio de trés bocas equipado com termémetro, ?ﬁnil
equalizador & condensador, foram colocados 8,0 g (2.0689 moles) de
dvido maleico & iég de dgua. 6 solucho foi agitads vigorosamente e
Tevada 4 ebuligiio. Em seguida, adicionou-se 12,00 g (0,07%0 noles)
de bromo. Neste ponto o aquecgmento foi controlado, pelo ¥fato da

reagio ser exortérmica. 0 Acido (d,1) 2,3 dibromosuccinico 57,
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precipita  gquase que  imediatamente no préprio meio reacional.
Terminada a adi¢Ho de romo, o sistema foi deixado sob refluxoe pér
cinco minutos © em éequida levado & um banho de gelo. O precipitado
foi recolhido em funil de bﬁchner e lavado com Agua gelada. 0
material  foi entlHo seco durante a noite &  temperatura ambiente,
obtendo aasim 12,5469 (@,¢45% moles) do Acido (d, 1) 2,3

dibromosuccinico 57.

RENDIMENTO | 66,01°%
P.F. : 186°C.

. KBr -1, . . . .
I.V. v max (em™ ') : 3000 (VOH), 1700 (6020), 1420 (6 OH)’ 1280
(VC-“-O); 780, 660 (VC—-Br)

RMN' H- O (ppm) [acetona] : 4,66 ppm [2H,—CH(s}] ; 10,80 [2H, —COCH(s}]

4.48 Sintese do &cido meso 2,3 dibromsuccinico 58.

Eota sintese foi feita partindo-se do égidm fumérico, sob
as mesnas condigbes déﬁgritaﬁ g processo anterior, valaende
ressaltar ague nesta, houve a necessidade de agitacio mecanica,.pem
lo fato de que o dcido fumérico é prﬁticamwnte insoldvel em Agua.
Rendimento: 78, 02% |
PoF.: 2546°C |

e dados dg RMN iH e 1.V, sHo idénticos aos do composto V4

it

4.49 Sintese do dcido (d,1) 2,3 dianinosuccinico 59.

A tentativa de sintese deste composto foi feitza  en
auteclave do tiepo modelo PARR 452 HC3 tanto a partir do dcido (d,13

2.3 dibromosuccinice 57 como do dcido meso 2,3 dibromosuceinico 58
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com amndnia. Passado o tempo de reagio, fez-se a descompressio. D
s;{tﬁs_ proveniente de dentro do reator foi recolhido em dgua e sol-
vente organico e por andlise de RMN 43C, _nada inciit:cm.; Do sb6lidao
restante, apbds evaporacko da dgua, Toram obtidos dados $isicos e os
res’ultacims preliminares como também as condigBes de reacBo estifo

ilustrados na tabela 44 abaixo,.

TABELA 14 ' Condigdés de reag¢do para a sintese do acido 2,3 diaminosuccinico 59

RAZAO TEMPO TEMPERATURA PRESSAQ PRODUTO
ADBS {d,1) (h) °C :
NH

1.1/25 | I —————— B85 140 Reagente
2.1/25 e 40 ___ . ____ 60 Reagente
3.1725 | P, 55 110 Reagente
4.1/25 e e e e e 55 o 140 Reagenie
5.1/25 b o e BS i e e 400 Reagente
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% . CONCLUSHO

i investimento do . estudo na dren de «quimica aplicada
resulton em dados de suma importdncia para nelhor entendimente g
estabelecimento de vias alternativas para solucBo de problemas
operacionais na unidade de DEA na REPLAN @ padendo ser extendidas
as demais refinarias da Petrobrés.O dbjetivo de andlise auifmica foi
plenamente atingido. O artefato isolado em grande quantidade foi

identificade como N N (2 hidroxietil) formamida 44, proveniente da

reagdo  de  Dietanolamina L (DEA) com dcido formico  40. Além da
grande importdncia em termos aplicados para o entendimento do
provesse industrial, existe a imnportédncia de-aa ter itdentificado um
artefato ( FORMI-DEA 41 ) nunca constatado nas unidadaﬁ de
tratamento de GLP e GO. Eete mesmo artefato foi encontrado nas  so=-
lucBes de DEA "pobre® analisadas, obtidas Jﬁnto dg quatro refinari-
as citadas anteriormente.

Considerando & parte de sintese da pirazinamida 2, embora
o estudo ndo tenha sido plenamente.cancluidm, com a obtengdo de
altos rendimentos, foram levantadas élternativaa de sintese da pi-
razinamida 2, a partir de matérias primas nacionais, onde consegui-
mos realizar simplesmente unm ajuste grosso, abrindo um horizonte
para a obten¢io deste FaArmaco. No entanto serd necessirio maniares
invest imentos e trabalhos de laboratério para se buscar uma  maior
praticidade e aplicabilidade & nfvel de processo piloto & en Vaem

guida, para o processo industrial.
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