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Resumo

Este trabalho teve como principal objetivo estudar a solvatacdo de sondas
moleculares — &lcoois de cadeia curta — em liquidos i6nicos (LIS) com vista a explorar e
perceber a diferenciacdo nas interagfes intermoleculares entre os alcoois e os Lls. Para
tal, foi estudada a solvatacéo a diluicao infinita de trés &lcoois (1-propanol, 1-butanol e
1-pentanol) em liquidos ionicos por Calorimetria de Titulacdo Isotérmica (ITC). A
estratégia de trabalho consistiu no estudo de trés efeitos principais: o efeito do aumento
da cadeia alquilica do catido, o efeito da natureza do catido e o efeito da natureza do
anido.

No estudo do efeito do aumento da cadeia alquilica do catido foram medidas as
entalpias de solucdo a diluicdo infinita em duas familias de liquidos i6nicos:
[Cn-1C1iiM][NTF2] e [CnaCiim][PFe]. Os resultados obtidos indiciam que na familia
[Cn-1C1im][NTF2] 0 alcool se localiza preferencialmente na zona de carga, onde existe
interacdo por ponte de hidrogénio entre o alcool e o anido [NTf;]". A andlise dos
resultados da solvatagdo do 1-propanol na série [Cn.1Ciim][PFe] evidencia uma
diminuicdo da interagdo do alcool com o LI, como consequéncia da menor basicidade
do anido [PFe] .

No estudo do efeito da natureza do catido verificou-se a néo existéncia de uma
diferenciacédo significativa na solvatacdo do 1-propanol na série [Catido][NTf;], entre os
catibes ([C4Ciim]", [CaCapirr]", [Capy]® € [CaCipip]?), indicando que a interagdo
intermolecular predominante é estabelecida entre o alcool e o anido [NTf,]". Esta
concluséo foi reforgcada pelos resultados relativos ao estudo do efeito da natureza do
anido ([NTf.], [PFe]-, [FAP], [DCA], [TFA]"), onde foi verificado que as interacdes, por
ponte de hidrogénio, localizadas entre o &lcool e o anido, estdo relacionadas com a
basicidade do anido.

Incluiu-se ainda neste projeto a modernizacdo do Calorimetro de Titulacdo
Isotérmico (ITC), a calibracdo quimica e elétrica do instrumento e testes ao seu
funcionamento. A calibracdo quimica foi feita com base na metodologia proposta na
literatura referente a diluicdo de uma solucdo aquosa de 10% 1-propanol em agua. A
calibracéo elétrica foi efetuada usando diferentes niveis de poténcia e energia. O teste
ao funcionamento e desempenho do instrumento / metodologia foi feito por comparacao
dos resultados obtidos com resultados existentes na literatura para a diluicdo de

1-propanol em agua na regido com fracdo molar até 0.1.
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Abstract

The aim of this work was to study the solvation of molecular probes — short-chain
alcohols — in ILs in order to explore and understand the differentiation of the molecular
interactions established between alcohols and ILs. Using Isothermal Titration
Calorimetry (ITC), molar enthalpies of solution at infinite dilution of three alcohols
(1-propanol, 1-butanol and 1-pentanol) in ionic liquids were measured. The work strategy
consisted in studying three main effects: the cation alkyl chain length, the cation nature
and the anion nature.

Concerning the effect of the cation alkyl chain length, it was measured the molar
enthalpies of solution at infinite dilution in two ionic liquid families: [Cn-1C1im][NTf.] and
[Cn-1C1im][PF¢]. The obtained results have demonstrated that in [Cn.1C1im][NTf2] IL family
the alcohol is preferentially located in the polar domain. The analysis of the results
concerning the [Cn.1C1im][PF¢] series, indicates a decrease in the interaction between
the alcohol and the IL, as a consequence of a decrease in the [PF¢]™ anion basicity.

Regarding the effect of the cation nature, no differentiation was verified in the
solvation of 1-propanol in [Cation][NTf;] series with the cations: [C4Ciim]*, [C4Cypirr]*,
[Capy]* and [C4C1pip]*. This fact is an indication that the main interaction is established
between the alcohol and the anion [NTf;]~. This conclusion was reinforced by the study
of the anion nature effect ([NTf2], [PFs]~, [FAP]~, [DCA]-, [TFA]"), where it was observed
the existence of interactions, by hydrogen bonding, between the alcohol and the anion
that were governed by the basicity of the anion.

The Isothermal Titration Calorimeter (ITC) was modernized, calibrated (chemically
and electrically) and tested as part of this work. The chemical calibration was done
following the methodology proposed in the literature (dilution of an aqueous solution of
10% 1-propanol) and the electrical calibration was done using different levels of power
and energy. The working performance of the instrument / methodology was checked by
comparing some results concerning the solution of 1-propanol (until 0.1 molar fraction)

with literature values.

Vv



V| | FCUP .
Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos I6nicos



) FCUP
Estudo da Solvatago de Alcoois em Liquidos I6nicos
Indice

o L= 16 [ =Tod T =T o 0 |
LTS U 1 0N 1]
Y 01 1 =T Vv
N AIC . ctiteeertrtrteeetr st ettt et sttt et e s bttt e s e et ane Vil
[ = 0 L= 1= o= T IX
LISt 0 FIQUIAS cecvrrerreeririicecisenreeeesisseesssnenneeeessssssssssssesessssssessssssnssessssssssssssnnsssssssssanes Xl
Lista de Abreviaturas € SIMbOI0S ...cicieiiiiiinniiniiin s XXI
L. INTrOAUGAD covveceeeerreetiisccssieenreeeessisssssssnnrneesssssesssssnnsnesesssssssssnnrssesssssssssssannrenssssssssssanns 1
1.1, LIQUIAOS [ONICOS cerecuereericnneeiicsnnessicsnnessssssneessesssnessssssnsesssssnsessssssnsssssssnsasssssnnans 1
1.2. Solucéo e Solvatag@o em LiquidoS IONICOS wuccceeeirrirrereriiissnnnniissneesssssneesssssnnens 6
2. Amostras: Purificag@o € CarateriZagao .....cceceersssseerissssnessssssnessssssnnesssssssssssssases 12
2.1. Liquidos 10NicOS EStUAAUOS weeeiieiiecceiineereeeeeiiccessnneeeeeeesescesssssnneesessssssssssnnnssens 12
2.2. SONAAS MOIECUIAIES ccccuueirietiiiitiiiieinre et se s s anes 16
2.3, PUNTICAGAOD it iceerrrnrrrertiiiccsssnnrteeeesissesssnnnseesesssesssssnnnrseesssssssssssnnsessessssssssssnnnnnenes 17
2.4, CalatEriZAGCAD ..cevvcerreererriesssssnneeeeesisssssssssnreessssssssssssnsrsessssssssssssansasssssssssssssnnansanes 18
A R | 18
2.4.2. Determinacao do TEOr €M AQUA .uveeeeereerereeeresessesessessssessssessssssessesessssens 19

3. Calorimetria de Titulagao ISOtErmMica (ITC).uuucveeirisrreersiissnnessisssnnesssssnsssssssnessssnns 22
3.1. DESCIiCA0 O SISTEMA ciiiiicrerrrenrrreeriiiiesssnnnreereissesssssanseesessssssssssnsassesssssssssnnnssanes 24
K20 I IR O 1o = L @F=1 T 4= (oo S 25

0 I = U1 = TR 27
3.1.3. Sistema de INJECAOD ...ciiiiiiiiirnrtrtitiirietrte s assrs e s s sssssse s s e ssss s ssnnns 29
3.1.4. Sistema de Aquisicdo e Controlo de DadosS ......ccccveeiriiiiisinnenneenisniissssnnes 30

3.2. Tratamento de DAdOS ...cccveeeerieeiiieeiiiieiiieieeiee e sssessssesssssessssees 31
3.3. Metodologia EXPerimental.... e ceiiccccrrceereereiiiciesnsnnreeessssscsssssennessesssssssssnnnnsenes 33
3.4. Estabilidade da Linha de Base.......ccceivnieiineiiineenineiniiecniecssecsssesssnecsnees 34
V2R OF= 111 o] = Tod = o e Lo TN N 1P 35
v O 111 o] = Tox= (o I @ U [ 1o 36

4.1.1. Calibragdo Quimica do Canal L.....ccccccrvvveerineeiineininenininensseessssesssseessnees 39

VII



VIII | FCUP ;
Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos I6nicos

4.1.2. Calibracdo Quimica do Canal 2.....ccceeceeervneeeeerriicccnssenneeeessissesssnsnseesssssees 41
4.1.3. Discussao dos Resultados da Calibragdo QUimica ......cceeeerrieersieernnnens 43
v O 111 o = Tot= Lo I =3 4 o - 44
4.2.1. Resisténcia de INSercao € Agitador....ccccevveeeiiinseeenininnnennnnieeesnineeessnnee 46
4.2.2. Montagem EXPeriMmental ..ccccccccceeeeeeriicerrnsnneeeenessiccssssenneeeesssssssssnsnnsesssssenes 47
4.2.3. Experiéncias de Calibracao Elétrica do Canal 1......eeeeriecccrrneeneenennnene 48
4.2.3.1 Variacao do Nivel de POtENCIA..icccveereecreeriicsrnreesicsneessscsneessessnessssnns 50
4.2.3.2. Variacdo da Duracao do PulsO ElI&triCO..cccceieieccseereccrneessccsnneesncnne 53
4.2.4. Experiéncias de Calibragao Elétrica do Canal 2.......ccccevveeerrieeriieennnnen. 56
4.2.4.1. Variagc8o do Nivel de POtENCIA...cccceiriireriiiiiinniiiiierissssneesssssneessssnne 58
4.2.4.2. Variag8o da Durag@o do PulsO EI&triCO..cccccceririccsereiiiiseenssciinennnninnne 61
4.2.5. Resultados Finais da Calibrag8o El&trica....cccceeveeriiircernisiiseeinisisennnninne 64
4.2.6. Comentario aos Resultados da Calibragc@o ElIétrica.....cccceevveerrrccrneerracnnne 65

T R 1= T= Lo I =T 1 = 66
4.3.1. Resultados do Ensaio Teste N0 Canal 1........cceeiineeiineenieecninennnnecnnee 68
4.3.2. Resultados do Ensaio Teste N0 Canal 2.......cceveevieeeiieennieennnecssneesnnnees 71
4.3.3. Comentério aos Resultados do ENSaio TESte ....ccvvveerieeerieesniecsnineesnnnee. 74
5. ReSUltad0S € DISCUSSEOD .ueeirueeriiueeiiiuiiiineiiiessssesssse s sssseessse s sssessssesssssssssssessnne 75
5.1. Metodologia UtiliZada.....ccoevvcmrreeiriiiicssinsnnieneiiicssssssnneeesssssssssssnsessssssssssssnnsssenes 75
5.2. Resultad0s EXPEriMENtAiS..ccccceeeiieeessrcsnreeresiiesssssssnrseesssssssssssnnsaessssssssssssnnssenes 76
5.3. Efeito do Tamanho da Cadeia Alquilica do Cati@io .....ccceeeereeerrecrsneersccsnneenecnns 80
5.3.1. Série [CnaCaimM][NT2] uiiiiirrriiiinnreniiinnreiniieeensssneesssssssessssssssesssssssssssssssses 80
5.3.2. Série [Cn-1C1im][NTf2] € [Cn-1CaiM][PFe] coveereieeiriiiiiiiinieenneeececsceesnnee, 88
5.4. Efeito do Tamanho da Cadeia Alquilica do AlCOO! ..cueverereererererereerererseenes 90
5.5. Efeito da Variacdo do Catidio € dO ANI80 ..ccevveeeerrnereeerrisiccssssnnneeeessissesssannnneens 91
LG O 0 s o] 11 1 Lo 95

7. Referéncias BibliOgrafiCas c.cccviccrreeeeecsseeeiicssneessscsneesscsssneesscssssessssssnsessssssnessssssnnes 97



FCUP

Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos l6nicos

Lista de Tabelas

Tabela 1.1 — Quadro resumo dos valores estimados para a entalpia parcial molar de

excesso a diluicao infinita a 298.15 K.

Tabela 2.1 — Quadro resumo da estrutura e do nome abreviado dos liquidos i6nicos

estudados neste trabalho.

Tabela 2.2 — Nomes abreviados, nimero CAS, pureza (informacgéo do fornecedor) e

massa molar de cada liquido i6nico estudado.

Tabela 2.3 — Nomes abreviados, nimero CAS, pureza (informagé&o do fornecedor) e

massa molar de cada sonda molecular estudada.

Tabela 2.4 — Quadro resumo dos dados referentes a determinagéo do teor em agua

nos liquidos iénicos apos purificacéo.

Tabela 2.5 — Quadro resumo dos dados referentes a determinacdo do teor em agua

nas sondas moleculares utilizadas.

Tabela 4.1 — Quadro resumo da concentragdo de cada uma das solu¢des aquosas
(S1 a Sb), dos valores de entalpia molar de diluicdo padrdo e dos cdodigos das

experiéncias de calibracdo quimica realizadas no Canal 1 e 2.

Tabela 4.2 — Valores relativos aos resultados da integracéo dos picos obtidos nas
experiéncias de calibracdo quimica do canal 1 (1.A a 1.J), aos dados necessarios

ao célculo da constante de calibracéo e ao resultado da mesma.

Tabela 4.3 — Valores relativos aos resultados da integracdo dos picos obtidos nas
experiéncias de calibracdo quimica do canal 2 (2.A a 2.H), aos dados necessarios

ao célculo da constante de calibracéo e ao resultado da mesma.

Tabela 4.4 — Quadro resumo dos parametros e nomenclatura associados as varias

experiéncias de calibracao elétrica realizadas no canal 1.

13

15

16

21

21

38

40

42

48

IX



X

FCUP )
Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos I6nicos

Tabela 4.5 — Valores relativos a experiéncia de calibracdo do canal 1 que testa o
efeito da utilizagdo de varios niveis de poténcia: parametros associados ao pulso
elétrico fornecido, resultados da integracao, resultados da constante de calibracéo
em cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2:0-n-12

(Rins = 50.72 Q — resultados em ordem inversa a ordem cronolégica).

Tabela 4.6 — Valores relativos a experiéncia de calibracdo do canal 1 que testa o
efeito da duracdo do pulso elétrico: parametros associados ao pulso elétrico
fornecido, resultados da integracédo, resultados da constante de calibracdo em cada
pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2:0-n712

(Rins=50.72 Q — resultados em ordem inversa a ordem cronoldgica).

Tabela 4.7 — Quadro resumo dos parametros e nomenclatura associados as varias

experiéncias de calibragéo elétrica realizadas no canal 2.

Tabela 4.8 — Valores relativos a experiéncia de calibracdo do canal 2 que testa o
efeito da utilizagdo de vérios niveis de poténcia: pardmetros associados ao pulso
elétrico fornecido, resultados da integracao, resultados da constante de calibracéo
em cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2-0-n-12

(Rins = 50.72 Q — resultados em ordem inversa a ordem cronoldgica).

Tabela 4.9 — Valores relativos a experiéncia de calibracdo do canal 2 que testa o
efeito da duracdo do pulso elétrico: parédmetros associados ao pulso elétrico
fornecido, resultados da integracdo, resultados da constante de calibracdo em cada
pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2:0-n712

(Rins = 50.64 Q — resultados em ordem inversa a ordem cronoldgica).

Tabela 4.10 — Quadro resumo das constantes de calibracdo obtidas em cada

experiéncia e da constante de calibracédo final para o canal 1 e 2.

Tabela 4.11 — Quadro resumo dos resultados experimentais obtidos para a entalpia

parcial molar de excesso de 1-propanol no canal 1.

Tabela 4.12 — Quadro resumo do valor recomendado na literatura para a entalpia
molar de solucéo padréo a diluicdo infinita de 1-propanol e resultados experimentais,
relativos a entalpia parcial molar de excesso a dilui¢cao infinita, obtidos no canal 1

utilizando a calibragcao quimica e elétrica.

Tabela 4.13 — Quadro resumo dos resultados experimentais obtidos para a entalpia

parcial molar de excesso de 1-propanol no canal 2.

51

53

56

59

61

64

69

71

71



FCUP

Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos l6nicos

Tabela 4.14 — Quadro resumo do valor recomendado na literatura para a entalpia
molar de solucao padrédo a diluicdo infinita de 1-propanol e resultados experimentais,
relativos a entalpia parcial molar de excesso a diluicao infinita, obtidos no canal 2
utilizando a calibragéo quimica e elétrica.

Tabela 5.1 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos a entalpia molar
de solugédo padrao a diluicao infinita de 1-propanol em liquidos idnicos a temperatura
de 298.15 K.

Tabela 5.2 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos a entalpia molar
de solucéo padrao a diluicao infinita de 1-butanol em liquidos i6nicos a temperatura
de 298.15 K.

Tabela 5.3 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos a entalpia molar
de solucado padréo a diluicdo infinita de 1-pentanol em liquidos ibnicos a temperatura
de 298.15 K.

Tabela 5.4 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos a entalpia molar
de solucéo padrao a diluicdo infinita de agua no liquido i6nico [C4C1im][NTf2] a
temperatura de 298.15 K.

Tabela 5.5 - Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatacéo
padréo a diluicao infinita de 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol e dgua nos liquidos

iGnicos pertencentes a série homoéloga [Cn-1C1im][NTf2] & temperatura de 298.15 K.

Tabela 5.6 — Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatacao
padrdo a diluicdo infinita de 1-propanol nos liquidos i6nicos pertencentes a série
homéloga [Cn-1C1im][PFs] a temperatura de 298.15 K.

Tabela 5.7 — Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatacéo
padrdo a diluigdo infinita de 1-propanol a temperatura de 298.15 K em liquidos

idnicos constituidos por diferentes catifes e anides.

74

77

79

79

79

81

88

91

XI



X|| | FCUP .
Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos I6nicos



FCUP

Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos l6nicos

Lista de Figuras

Figura 1.1 — Estrutura quimica dos catibes mais frequentes em liquidos i6nicos:
imidazolio, [im]*, (1); pirrolidinio, [pirr]*, (2); piridinio, [py]*, (3); piperidinio, [pip]*, (4);
guanidinio, [g]", (5).

Figura 1.2 — Estrutura quimica de anides frequentes em liquidos iénicos: fluoreto,
F~, (1); cloreto, CI, (2); hexafluorofosfato, [PFs]-, (3); tetrafluoroborato, [BFa4]~, (4);

bis(trifluorometanosulfonil)imida, [NTf2], (5).

Figura 1.3 — Caixa de simulacdo contendo 700 ides [CsC1im][PFs] que evidencia a

existéncia de nano-segregacao nos liquidos ionicos.

Figura 1.4 - Representacdo esquematica das componentes do potencial de

interacdo, Upot, @0 longo da cadeia alquilica.

Figura 1.5 — Representacdo esquemética da igualdade de distancias entre o centro
do catido imidazélio e o carbono 6 da sua cadeia alquilica e entre i6es da mesma

carga.

Figura 1.6 — Representacdo esquemética da estrutura do catido imidazolio e

numeragdo dos respetivos carbonos.

Figura 1.7 — Posi¢Bes dos anifes I~ e [BF4]” em relagdo a [C4Ciim]*" propostas por

Doseok Kim e seus colaboradores.

Figura 1.8 — Representacdo esquematica do significado da entalpia molar de

solucéo e solvatacéo a diluicao infinita.

Figura 1.9 — Representacdo da variagdo da entalpia parcial molar de excesso

(entalpia molar de solugdo padréo) a diluigdo infinita dos alcoois ® metanol, A etanol

e 4 1-butanol em fungéo do tamanho da cadeia alquilica dos liquidos iénicos da série

[ChCaim][NTH2].

Figura 1.10 — Representacao das fun¢des radiais de distribuicdo dos solutos hexano
(“a)”), acetonitrilo (“b)”), metanol (“c)”) e agua (“d)”) em relagéo aos varios locais de

interacdo com o [C4Ci1im][PFe].

10

Xl



XV

FCUP )
Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos I6nicos

Figura 1.11 - Representacdo das funcdes radiais de distribuicdo dos solutos
metanol (“a)”) e agua (“b)”) em relagéo aos varios locais de interacdo com a zona de

carga.

Figura 2.1 — Imagem real a esquerda e representacdo esquematica a direita

(a, tubo de vidro; b, valvula de vacuo; c, junta macho; d, tampa de vidro).

Figura 2.2 — Imagem do sistema de secagem de liquidos iénicos por vacuo.

Figura 2.3 - Imagem do 737 KF Coulometer da marca Metrohm Ltd

(a, célula de medicao; b, placa de agitagéo; c, controlador).

Figura 2.4 — Representacdo esquematica da célula de medi¢do (a, local de
introducdo da amostra; b, elétrodo gerador; c, anodo; d, cétodo; e, diafragma;
f, elétrodo indicador de platina; g, “pinos” de platina do elétrodo indicador;

h, barra de agita¢éo).

Figura 3.1 — Representacdo esquemaética do sinal correspondente a um pico e da
area integrada que correspondera, por calibragdo conveniente, ao calor libertado ou

absorvido.

Figura 3.2 — Representacdo esquemética de todo o sistema calorimétrico ITC:
a, banho termostatizado; b, canal calorimétrico; c, célula; d, controlador da agitacéo;
e, seringa Hamilton modificada; f, suporte da seringa com um parafuso micrométrico
incorporado; g, controlador do sistema de injecéo; h, nanovoltimetro 7%2 digitos da
marca HP, modelo 34420A; i, computador PC para aquisi¢cdo de dados e controlo do

sistema.

Figura 3.3 — (I) Representacdo esquematica a 3 dimensdes do canal calorimétrico.
(II) Corte horizontal do canal na zona da unidade calorimétrica. a, vaso de aco
inoxidavel; b, c, d, blocos de aluminio; e, tubos de aluminio de 14mm de diametro
interno; f, termopar / placas de Peltier; g, unidade calorimétrica; A, amostra;

R, referéncia.

Figura 3.4 — Corte vertical do canal com a célula inserida. a, cilindro de aco
inoxidavel; b, c, blocos de aluminio; d, cilindro recetor de aluminio de 14 mm de
diametro interno; e, cilindro invertido de aluminio; f, célula macica; g, vaso

calorimétrico; h, célula; A, amostra; R, referéncia.
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Figura 3.5 — Imagem real da célula de 1mL da Thermometric a esquerda e
representacdo esquematica a direita. a, motor de agitacdo; b, tubo de injecao;
¢, permutadores de calor (cortes térmicos); d, tubo de agitacao; e, vaso calorimétrico;

f, agulha de injecéo; g, eixo de agitacdo; h, agitador de ouro.

Figura 3.6 — Imagem do suporte da seringa (a, parafuso micrométrico; b, seringa;

¢, agulha).

Figura 3.7 — Imagem do ecrd com o programa LABTERMO no decorrer de uma

experiéncia.

Figura 4.1 — Resultados tipicos obtidos para uma experiéncia de calibracdo quimica:

(), Canal 1; (Il), Canal 2; linha a preto, resultados experimentais; linha a cinzento,

resultados corrigidos (constantes de tempo: canal 1, 7 =120 s; canal 2, 7= 200 s).

Figura 4.2 — Representagcdo das constantes de calibragdo por ordem cronoldgica.
e, calibragdo quimica do canal 1 e da média cumulativa (linha tracejada e o). As
barras de erro representam o desvio padrdao amostral cumulativo (2-0) e a linha
ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala o intervalo de

incerteza do valor médio final (2-0-n"12),

Figura 4.3 — Representacdo por ordem cronoldgica da constante de calibragdo
obtida em cada uma das experiéncias e de calibra¢do quimica do canal 2 e da média
cumulativa (linha tracejada e o). As barras de erro representam o dobro do desvio
padrdo amostral cumulativo (2-0) e a linha ponteada acima e abaixo da média

cumulativa assinalam o intervalo de incerteza associado a média final (2:0-n"12).

Figura 4.4 — Representacdo do circuito elétrico utilizado nas experiéncias de

calibracgéo.

Figura 4.5 — Representacéo do sinal de fluxo de calor (& esquerda no modo original
e a direita no modo corrigido) em funcdo do tempo, obtido no sistema ITC pela
passagem de 3 pulsos elétricos, de duragédo 20 s (a azul), 50 s (a vermelho) e
100 s (a verde) na resisténcia de insercdo. As caixas a tracejado assinalam os

periodos de calibragéo (20, 50 e 100 s).
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Figura 4.6 — Representacao do sinal de fluxo de calor (a esquerda no modo original
e a direita no modo corrigido) em fungdo do tempo, obtidos no sistema ITC pela
passagem de 3 pulsos elétricos, de intensidade 2 mA (a azul), 4 mA (a vermelho) e
6 mA (a verde) na resisténcia de insercéo. A caixa a tracejado assinala o periodo de
calibracéo (20 s).

Figura 4.7 — Imagem parcial do interior do vaso calorimétrico (resisténcia de

insercdo para calibracéo elétrica e o agitador de teflon).

Figura 4.8 — Representacéo dos resultados obtidos para as duas experiéncias de

calibracéo elétrica do canal 1: (l) variacdo do nivel de poténcia e (Il) variacdo da

duracéo do pulso elétrico. Resultados corrigidos com a equacao de Tian (7=120s).

Figura 4.9 — Representacdo (I) das médias das constantes de calibracdo obtidas
para cada nivel de poténcia e (Il) da constante de calibracdo obtida em cada um dos
picos e (outliers a ) de calibragdo elétrica do canal 1 e da média cumulativa (linha
tracejada e o). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral cumulativo
(2-0) e a linha ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala

o intervalo de incerteza do valor médio final (2-6-n"/2),

Figura 4.10 — Representacéo (I) das médias das constantes de calibracdo obtidas
para duracdes de pulso diferentes e (ll) da constante de calibracdo obtida em cada
um dos picos e (outliers a e) de calibragéo elétrica do canal 1 e da média cumulativa
(linha tracejada e e). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral
cumulativo (2-0) e a linha ponteada representada acima e abaixo da média

cumulativa assinala o intervalo de incerteza do valor médio final (2:0-n"1/2),

Figura 4.11 — Representacao dos resultados obtidos para as duas experiéncias de

calibracdo elétrica do canal 2: (I) variagdo do nivel de poténcia e (Il) variacdo da

duracéo do pulso elétrico. Resultados corrigidos com a equacgéo de Tian (7=210s).

Figura 4.12 — Representacéo (I) das médias das constantes de calibracéo obtidas
para cada nivel de poténcia e (Il) da constante de calibragdo obtida em cada um dos
picos e (outliers a @) de calibragdo elétrica do canal 2 e da média cumulativa (linha
tracejada e o). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral cumulativo
(2-0) e a linha ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala

o intervalo de incerteza do valor médio final (2-5-n"/2),
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Figura 4.13 — Representacgéo (l) das médias das constantes de calibragdo obtidas
para duracdes de pulso diferentes e (ll) da constante de calibracao obtida em cada
um dos picos e (outliers a @) de calibragédo elétrica do canal 2 e da média cumulativa
(linha tracejada e ). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral
cumulativo (2-0) e a linha ponteada representada acima e abaixo da média

cumulativa assinala o intervalo de incerteza do valor médio final (2:0-n1/2),

Figura 4.14 — Resultados corrigidos de uma das experiéncias efetuadas no ensaio

teste ao calorimetro.

Figura 4.15 - Representacdo da entalpia parcial molar de excesso de
1-propanol obtida experimentalmente A no canal 1 (I — utilizando a constante de
calibracéo obtida a partir da calibragdo quimica; Il — a partir da calibracdo elétrica) e
resultados existentes na literatura? ¥ em funcéo da fracdo molar de 1-propanol.
Dados de ajuste: literatura a = 276386; b = — 84502; ¢ = 7196.8; d = — 48.514;
e = - 9.8113; experimental (I) a = — 173315; b = — 6016.2; ¢ = 2641.9; d = 40.688;
e = — 9.6674; experimental (Il) a = — 182462; b = — 6333.8; ¢ = 2781.3; d = 42.835;

e = - 10.178; (valores em kJ-mol?).

Figura 4.16 — Representacdo da entalpia parcial molar de excesso de
1-propanol obtida experimentalmente A no canal 2 (I — utilizando a constante de
calibracdo obtida a partir da calibracdo quimica; Il — a partir da calibragdo elétrica) e
resultados existentes na literatural? ¥ em fungdo da fragdo molar de 1-propanol.
Dados de ajuste: literatura a = 276386; b = — 84502; ¢ = 7196.8; d = — 48.514;
e = — 9.8113; experimental (I) a = — 232076; b = 6106.5; ¢ = 1830.9; d = 60.494;
e = — 9.843; experimental (ll) a = — 237556; b = 6151.2; ¢ = 1885.3; d = 62.425;

e = —10.132; (valores em kJ-mol?).

Figura 5.1 — Representacdo grafica da entalpia molar de solucéo padrdo a diluicdo
infinita de © 1-propanol, M 1-butanol e A1-pentanol em liquidos i6nicos da série
homologa [Cn—1C1im][NTf2] & temperatura de 298.15 K em fungéo do ndmero de

carbonos da cadeia alquilica do catidao, N.
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Figura 5.2 — Representacéo grafica da entalpia molar de solucédo padrdo a diluicdo
infinita de 1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol em liquidos i6nicos da série homdloga
[Cn-1C1im][NTf2] a temperatura de 298.15 K em fungdo do nimero de carbonos da
cadeia alquilica do 4&lcool, N (OH): @ [C2Ciim][NTf]; @ [C3Ciim][NTf2];
® [C4Ciim][NTf2]; © [CsCiim][NTf2]; © [CeCiim][NTf2]; @ [C7C1im][NTf2];
@ [CsC1im][NTf2]; © [CoC1im][NTf2]; ® [C10C1im][NTf2]; ® [C11C1im][NTH].

Figura 5.3 — Representacdo grafica da entalpia molar de solvatagdo padrdo a
diluicdo infinita de © 1-propanol, B 1-butanol e Al—pentanol em liquidos idnicos da
série homologa [Cn-1C1im][NTf2] & temperatura de 298.15 K em fun¢éo do ndmero

de carbonos da cadeia alquilica do catido, N.

Figura 5.4 — Representacdo grafica da entalpia volimica de solvata¢do padrdo a
diluigdo infinita de © 1-propanol, B 1-butanol e A1-pentanol em liquidos iénicos da
série homologa [Cn-1C1im][NTf2] & temperatura de 298.15 K em fun¢éo do ndmero

de carbonos da cadeia alquilica do catido, N.

Figura 5.5 — Representacdo grafica da entalpia molar de solugédo e solvatacdo
padréo a diluicéo infinita de 1-propanol em liquidos i6nicos das séries homoélogas
O [Cn-1C1im][NTf2] e @ [Cn-1Ciim][PFs] & temperatura de 298.15 K em funcao do
namero de carbonos da cadeia alquilica do catido, N.

Figura 5.6. — Representacdo grafica da entalpia molar de solvatacdo padrdo a
diluicdo infinita de &lcoois com diferentes tamanhos de cadeia alquilica,
N (OH), em @ [C4Ciim][NTf2] e em ® agua a temperatura de 298.15 K. Em
N (OH) = 0 representou-se a entalpia molar de solvatacéo padrao a diluigdo infinita
da agua em [C4C1im][NTf2]. A entalpia molar de solvatacdo padrédo a diluicdo infinita
de metanol e etanol em agua é representada por © e de 4gua em agua é

representada por @.

Figura 5.7 — Representacao grafica da entalpia molar de solugcdo e solvatacédo
padrdo a diluicdo infinita do 1-propanol em liquidos ionicos constituidos por
diferentes catides e pelos anides @ [NTf2]- e © [FAP]~ a temperatura de 298.15 K.

Representou-se também @ [C3C1im][NTf2].
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Figura 5.8 — Representacao grafica da entalpia molar de solugdo e solvatacédo
padrao a diluicdo infinita do 1-propanol em liquidos iénicos constituidos por
diferentes anides: @ [PFe]- ([C4Ciim][PFe]); © [FAP]- ([C4Ciim][FAP] e
[CaCupirr][FAP]); @ [NTf2]” ([C4Caim][NTf2], [Capy][NTf2], [CaCipip][NTf2],
[C4Capirr][NTf2] e [C3CiCiim][NTf2]); © [DCA]- ([C4Ciim][DCA]); ®  [TFA]
([C4C1im][TFA]) atemperatura de 298.15 K.
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(Listado por ordem alfabética)

Lista de Simbolos

 E,©
HZ

Area

Entalpia parcial molar de excesso a diluicéo infinita
Intensidade de corrente elétrica

Quantidade molar

Poténcia

Calor

Resisténcia

Tempo

Diferenga de potencial elétrico

Potencial de interacao

Entalpia de diluicdo de uma concentragédo c até 0
Entalpia parcial molar de excesso

Entalpia de vaporizacao

Entalpia de solugéo

Entalpia de solvatacéo

Constante de calibragéo

Densidade

Constante de tempo

Fracao molar

Diametro
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Subscritos
B Relativo a linha de base
corr Corrigido por aplicacéo da equacao de Tian
ext Externo
ins Insercéo
int Interno
m Molar
T Total
% Volumica
Sobrescritos
E Excesso
o] Padrao
) Diluicéo infinita
Abreviaturas
CAS Tamanho Critico de Cadeia Alquilica (do Inglés Critical Alkyl Size)
DC Corrente Continua
ITC Calorimetria / Calorimetro de Titulagdo Isotérmica/o
LI Liquido Iénico
Lis Liquidos I6nicos
MM Massa molar
ON Sistema de calibracao ligado / a transmitir pulso elétrico

OFF Sistema de calibracéo desligado / ndo esta ser transmitido pulso elétrico a
resisténcia de insercéo
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RDF’s Funcdes radiais de distribuicdo

RMN Ressonancia Magnética Nuclear

rpm Rotacgfes por minuto

% m/m Fracdo massica em percentagem

Axt Extensdo de nome de ficheiro de arquivo de texto

Compostos Quimicos (Liquidos l6nicos)
[BF4]~ Anido tetrafluoroborato

Série de liquidos i6nicos constituidos por diferentes catides

[Catido][NTf] L o
e pelo anido bis(trifluorometanosulfonil)imida
Série de liquidos i6nicos constituidos por catides do tipo
[CNn-1C1im][NTf2] 1-alquil-3-metilimidazdlio e pelo anido
bis(trifluorometanosulfonil)imida
) Série de liquidos i6nicos constituidos por catides do tipo
[Cn-1C1im][PFe] ) o . "
1-alquil-3-metilimidazdlio e pelo anido hexafluorofosfato
Série de liquidos i6nicos constituidos por catides do tipo
[Cn-1Capip][NTT] 1-alquil-1-metilpiperidinio e pelo aniao

bis(trifluorometanosulfonil)imida

Liquido i6nico bis(trifluorometanosulfonil)imida de
[C1(CH2CeHs)-Im][NTf2] ] o )
1-metil-3-metilimidazoélio

Liquido i6nico bis(trifluorometanosulfonil)imida de
[C1(C3HsCH2)Im][NTf2] ] o ]
1-metil-3-benzilimidazélio

) Liguido ionico bis(trifluorometanosulfonil)imida de
[C2C1im][NTf?] ) o )
1-etil-3-metilimidazdlio

[CsCaim]* Catido 1-metil-3-propilimidazélio

[C3CaCaim]* Catido 1,2-dimetil-3-propilimidazdlio
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[CaCaim]*

[C4Capip]*

[CaCapirr]*

[Capy]*

[C3C1im][NTf]

[C3C1C1im][NTf2]

[C4C1im][DCA]

[C4C1im][FAP]

[CaCaim][I]

[C4C1im][BF4]

[C4C1im][NTH]

[C4C1im][OAC]

[C4C1im][PFe]

[C4C1im][TFA]

[C4C1pip][NTf2]

[C4Capirr][NTH?]

[C4Cpirr][FAP]

Catido 1-butil-3-metilimidazoélio

Catido 1-butil-1-metilpiperidinio

Catiao 1-butil-1-metilpirrolidinio

Catiao 1-butilpiridinio

Liquido iénico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-metil-3-propilimidazélio

Liguido ionico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1,2-dimetil-3-propilimidazolio

Liguido i6nico dicianamida de 1-butil-3-metilimidazoélio

Liguido ionico tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de
1-butil-3-metilimidazolio

Liquido i6nico iodeto de 1-butil-3-metilimidazolio

Liquido iénico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio

Liquido i6nico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-butil-3-metilimidazélio

Liguido ionico acetato de 1-butil-3-metilimidazélio

Liguido i6nico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio

Liguido i6nico trifluoroacetato de 1-butil-3-metilimidazélio

Liguido ionico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-butil-1-metilpiperidinio

Liguido ionico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-butil-1-metilpirrolidinio

Liguido i6nico tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato de

1-butil-1-metilpirrolidinio



[Capy][NTT]

[CsC1im][NTf]

[CsCiim][PFe]

[CeC1im][NTf]

[CeCiim][PFe]

[CeC1pip][NTH2]

[C7C1im][NTf]

[C7Ciim][PFe]

[CsC1im][NTf]

[CsCiim][PFe]

[CoCaim][NTT2]

[CoCiim][PFe]

[C10C1im][NTH2]

[C11C1im][NTH2]

[DCA
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Liquido iénico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-butilpiridinio

Liquido iénico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-metil-3-pentilimidazélio

Liquido i6nico hexafluorofosfato de

1-metil-3-pentilimidazdlio

Liquido iénico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-hexil-3-metilimidazélio

Liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazélio

Liquido iénico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-hexil-1-metilpiperidinio

Liguido ionico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-heptil-3-metilimidazélio

Liguido i6nico hexafluorofosfato de

1-heptil-3-metilimidazélio

Liquido i6nico his(trifluorometanosulfonil)imida de

1-metil-3-octilimidazélio

Liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-metil-3-octilimidazdlio

Liguido i6nico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-metil-3-nonilimidazolio

Liguido i6nico hexafluorofosfato de 1-metil-3-nonilimidazélio

Liguido i6nico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-metil-3-decilimidazélio

Liguido ionico bis(trifluorometanosulfonil)imida de

1-metil-3-undecilimidazdlio

Aniao dicianamida
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[FAPT

lal

[im]*

[NTf2]

[PFe]~

[pip]*

[pirr]*

[py]*

[TFA]-

Anido tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

Catido guanidinio

Catido imidazélio

Aniao bis(trifluorometanosulfonil)imida

Aniao hexafluorofosfato

Catiao piperidinio

Catido pirrolidinio

Catiao piridinio

Aniao trifluoroacetato
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1. Introducao

1.1. Liquidos lénicos

Os liguidos i6nicos sao sais constituidos por um catido organico e por um anido
organico ou inorganico cuja temperatura de fuséo € baixa, tipicamente inferior a 100 °C.
O catido apresenta, em geral, alguma assimetria e € normalmente constituido por uma
parte polar, onde se localiza a carga e, tipicamente, por uma regido alquilica apolar que
condiciona a assimetria do catido. Esta parte apolar pode ser constituida por grupos R
(figura 1.1 e 1.2) como cadeias alquilicas, fluoradas ou semi-fluoradas, ou ainda, por
grupos substituintes como grupos hidroxilo, éster, etc.2

N N +N
VN /\
R 2 Ri Rp

(1) (2)

3) (4) (5)
Figura 1.1 — Estrutura quimica dos catides mais frequentes em liquidos iénicos: imidazélio, [im]*, (1); pirrolidinio, [pirr]*,

(2); piridinio, [py]*, (3); piperidinio, [pip]*, (4); guanidinio, [g]*, (5).

R /F ||: o o
g - \ RN/
F—P——F F——B——F F S S F
A\
F- cr F/ \F l >( 0 ° \K
@ ) 3) (4) ()

Figura 1.2 — Estrutura quimica de anides frequentes em liquidos idnicos: fluoreto, F-, (1); cloreto, CI, (2);

hexafluorofosfato, [PFe], (3); tetrafluoroborato, [BF,4], (4); bis(trifluorometanosulfonil)imida, [NTf,]", (5).
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Entre o catido e o anido predominam interagdes idnicas e por ponte de hidrogénio®
e entre as cadeias alquilicas predominam interacdes do tipo van der Waals. As forcas
iGnicas presentes nos liquidos i6nicos sdo mais fracas do que as dos sélidos iénicos,
uma vez que nos liquidos i6nicos o catido é normalmente maior que os catides
inorganicos (como Na* ou K*), resultando numa maior dispersdo de carga e distancia
catido-anido. Para esta dispersdo e diminuicdo da interacdo electroestatica contribui,
também, a assimetria do catido e tamanho da cadeia alquilica. A complexidade
estrutural dos liquidos iénicos promove, assim, a nano-segregacdo (figura 1.3)* ®,
existindo uma rede polar continua (“polar network” — representada a vermelho) e, nos
intersticios dessa rede, dominios apolares (representados a verde)®. Esta estruturacdo
justifica, por exemplo, a elevada condutividade i6nica dos Lls e a sua capacidade de

dissolverem tanto compostos hidrofébicos como hidrofilicos.

Figura 1.3 — Caixa de simulag¢é@o contendo 700 ides [CeC,im][PF¢] que evidencia a existéncia de nano-segregacao nos
liquidos idnicos — imagem adaptada de trabalho apresentado por José N. Canongia Lopes e Agilio Padua.®

Diversos estudos tém sido feitos no sentido de estudar esta
nano-estruturacéo / nano-segregacdo’ 8 dos Lls, tanto a nivel de estudos teéricos como
a nivel de propriedades fisico-quimicas. Ao nivel das propriedades fisico-quimicas
foram encontradas evidéncias de nano-estruturacdo (figura 1.4) em medicbes de
pressdo de vapor®, capacidade calorifical®, viscosidade!?, etc. pela existéncia de uma
mudanga na tendéncia dos resultados (“trendshift”) que ocorre em [CsC1im][NTf2] € em
[CeCeim][NTf,] para as séries simétrica e assimétrica, respetivamente. Assim, na
literatura considera-se N = 6 como o tamanho critico de cadeia alquilica,
CAS (“Critical Alkyl Size”), que foi interpretado de forma simples como resultado da
sobreposicdo do potencial de interacdo de van der Waals e electroestatico!?, de acordo

com o0 que esta esquematizado na figura 1.4.
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Figura 1.4 — Representacio esquematica das componentes do potencial de intera¢é@o, Uyq, a0 longo da cadeia alquilica.
Adaptado da Referéncia'?.

A nivel tedrico esta nano-estruturacdo tem sido também estudada por dindmica
molecular, entre outras técnicas. Entre estes estudos destacam-se, os trabalhos de José
N. Canongia Lopes e Agilio PAdua e colaboradores® & 3, em que foi demostrado que a
rede polar dos liquidos iénicos é deformada (esticada) pelo aumento do tamanho e
coalescéncia dos dominios apolares com o aumento do tamanho da cadeia alquilica do
catido. Este estiramento da rede polar atinge um limite no tamanho de cadeia alquilica
N =6 (CAS), o que significa que no carbono 6, atinge-se um valor critico de alongamento
da rede polar em que deixam de existir contactos entre as linhas da rede sendo, no
entanto, mantida a continuidade da rede catido-anido. Neste estudo é ainda mostrado
gue a distancia entre o centro do catido de imidazolio e o carbono 6 da cadeia alquilica
do catido (0.8 nm — “b” na figura 1.5) é aproximadamente igual ao espacamento
caracteristico de uma rede polar no seu limite de estiramento (0.77 nm de distancia entre

ibes da mesma carga, “a” na figura 1.5).
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Figura 1.5 — Representacao esquematica da igualdade de distancias entre o centro do catido imidazolio e o carbono 6
da sua cadeia alquilica e entre ides da mesma carga — imagem adaptada da referéncia. ©

Para além das propriedades ja referidas, os liquidos ibnicos apresentam outras
propriedades interessantes, como: serem pouco inflamaveis, reciclaveis, destilaveis
(em alguns casos), terem baixa pressao de vapor... No entanto, os liquidos i6nicos ndo
reinem todo este conjunto de propriedades. As propriedades de cada liquido idnico
estao intimamente relacionadas com a sua estrutura, isto €, com a identidade do anido,
do catido e dos respetivos grupos substituintes.

Assim, pela escolha escrutinosa do anido e do catido podem-se modelar as
propriedades de um liquido i6nico, no sentido de este ter as caracteristicas que se
deseja para uma determinada aplicagdo. Por outro lado, se um leque tdo grande de
combinacfes podem ser feitas, torna-se um desafio escolher a melhor combinacéo.
Assim, é cada vez mais importante conhecer as propriedades de cada familia de liquidos
ibnicos e racionalizar como variam estas propriedades quando se variam as
caracteristicas estruturais e, consequentemente, os tipos de interacao dos mesmos.

A capacidade que alguns catides e anides apresentam ou hdo para estabelecerem
pontes de hidrogénio parece estar relacionada com as propriedades apresentadas pelos
liquidos iénicos por eles formados.

A metilacdo do catido imidazolio no carbono 2 (figura 1.6), por exemplo, altera as
caracteristicas acido-base deste catido, uma vez que no lugar de um hidrogénio acidico
passa a estar localizado um grupo metilo. Esta alteracdo estrutural no catido imidazolio
leva a uma alteracdo da posicéo relativa dos ides e das forcas intermoleculares
existentes, havendo um aumento das interagcbes de Coulomb e uma atenuacdo e

relocalizacéo das interagdes por ponte de hidrogénio4,
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Figura 1.6 — Representagdo esquematica da estrutura do catido imidazélio e numeragdo dos respetivos

carbonos — adaptado da referéncia. 14

Modificacdes nos Lls, como a introducdo deste substituinte!*®, originam
mudancgas nas suas propriedades. Neste caso, existe um empacotamento mais regular
do liquido iénico, o que se traduz macroscopicamente num aumento da viscosidade.

Os anides I ou [BF4] - conferem também estruturas diferentes aos liquidos i6nicos
por eles formados e, em consequéncia, propriedades diferentes. Nos liquidos i6nicos
[C4Cqim][l] e [C4Ciim][BF4], 0 anido I~ e o anido [BF4]~ tém caracteristicas acido-base
diferentes, que se traduzem na sua maior ou menor capacidade de interatuar com o
catido. No caso do anido [BF4], interacdes especificas por ponte de hidrogénio com o
catido sdo improvaveis e, portanto, o anido posiciona-se preferencialmente de forma
paralela ao imidazolio, fora do plano do anel. No caso do anido I, existem interacdes
por ponte de hidrogénio com o catido, havendo, portanto, uma localizagdo preferencial
diferente. Evidéncias acerca da localizacdo preferencial (figura 1.7) destes dois iBes
relativamente ao catido [C4Ciim]* foram encontradas por Doseok Kim e seus

colaboradores'® utilizando espetroscopia vibracional de infravermelho.
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Figura 1.7 — Posicdes dos anides I~ e [BF4]” em relagéo a [C4C,im]* propostas por Doseok Kim e seus colaboradores.
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1.2. Solucéo e Solvatacdo em Liguidos l6nicos

A entalpia molar de solucéo a dilui¢do infinita (Ag,H,,) € o calor molar envolvido

na mistura de um soluto a um solvente, numa proporcgéo proxima da concentragéo nula,
a pressdo constante. Contudo, nesta propriedade estdo envolvidas as interacdes
soluto-soluto (iniciais), solvente-solvente (iniciais) e as interagbes soluto-solvente.
Entdo, quando se pretende estudar as interacdes soluto-solvente analisa-se, em

alternativa, a entalpia molar de solvataco a dilui¢do infinita (A, Hyy ). A entalpia molar

de solvatacdo a diluigdo infinita € o calor molar envolvido na adicdo de um soluto na
fase gasosa a um solvente, a pressédo constante (figura 1.8). Normalmente, estes
valores séo estudados proximo da diluicdo infinita, de forma a néo existirem interagdes

soluto-soluto nem alteragéo da atividade do solvente na solugéo.

e °.
(] P °
e 0 o
Soluto (g)
Vaporizag&o A?Hm AsolvHﬁ Solvatacao
Aa
e 00
e%o00 AgoiHrr ow "
::... on T > AAVVA
Soluto () Solucéo Solugéo (1)

Figura 1.8 — Representagao esquematica do significado da entalpia molar de solugédo e solvatagao a diluigdo infinita.

A entalpia parcial molar de excesso € a entalpia molar de solug&o, sendo calculada
pela razdo entre o calor associado (& mistura) e a quantidade molar de soluto injetado.
A entalpia molar de excesso € a razdo entre 0 somatorio do calor libertado e a
quantidade molar total de soluto na mistura.

Do ponto de vista deste trabalho, importa analisar os resultados existentes na
literatura para a entalpia parcial molar de excesso dos alcoois nos liquidos i6nicos e, em
particular, os resultados da sua extrapolacdo para a diluicdo infinita, uma vez que séo

diretamente comparaveis com a entalpia molar de solugéo a diluigdo infinita.
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Recentemente, Costa Gomes e colaboradores!’ estudaram propriedades de
mistura de alcoois em liquidos iénicos, volumes de excesso e entalpia (entalpia molar
de excesso e entalpia parcial molar de excesso), estudando o efeito do tamanho da
cadeia alquilica do catido. Os dados da entalpia parcial molar de excesso do metanol
em LIs revelaram uma alteracdo da tendéncia em [CeC1im][NTf;] (figura 1.9). Os outros
dois alcoois estudados, etanol e 1-butanol, apresentam uma tendéncia de aumento dos
valores da entalpia de excesso parcial molar de [C,C1im][NTf] para [CeC1im][NTf,], &
semelhang¢a do metanol. Contudo, neste trabalho e para estes dois ultimos alcoois, ndo
foram medidos os liquidos i6nicos [CsC1im][NTf,] nem [C10C1im][NTf2], pelo que ndo se
pode verificar se os trés alcoois apresentam a mesma tendéncia com o aumento da

cadeia alquilica do catido.
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Figura 1.9 — Representacéo da variacdo da entalpia parcial molar de excesso (entalpia molar de solu¢éo padrdo) a

diluicdo infinita dos alcoois e metanol, Aetanol e ¢ 1-butanol em fungdo do tamanho da cadeia alquilica dos liquidos

i6nicos da série [C,C1im][NTf,] — figura adaptada da referéncia. 1

De uma forma geral, a partir desta e das outras propriedades estudadas no
trabalho em discussédo?!’, os autores concluiram que a variacdo da tendéncia dos valores
da entalpia parcial molar de excesso se explicam por uma interagdo mais favoravel do
metanol com a parte polar do catido, que é claramente evidenciada em catibes com
mais de 8 carbonos nas suas cadeias alquilicas. E ainda conclusdo dos autores'’, pela
diminuicdo da entalpia de mistura dos &lcoois com o aumento do tamanho da cadeia
alquilica do alcool, que a mistura de alcoois mais pequenos € menos favoravel.

Um outro estudo relativo as entalpias de excesso de alcoois de baixo peso

molecular em liquidos ibnicos foi efetuado, desta vez em Lls da familia

7
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[Cn-1C1pip][NTF,]*® e as suas entalpias parciais molares de excesso a diluicdo infinita
foram estimadas (tabela 1.1). A partir dos resultados obtidos (endotérmicos), os autores
deste estudo concluiram que as interacfes LI-LI e &lcool-alcool sdo, em média, mais
fortes do que as interacdes alcool-LI (nos Lls estudados) e que a entalpia molar de
excesso da mistura de 1-propanol nestes liquidos ibnicos € maior do que a entalpia

molar de excesso da mistura de etanol.

Tabela 1.1 — Quadro resumo dos valores estimados para a entalpia parcial molar de excesso a diluicdo infinita

a 298.15 K — com base nos resultados existentes na literatura 18

Alcool Liquido 16nico H -~
kJ-mol™

etanol [C.C1pip][NTF] 7.20

1-propanol 8.11

etanol [CeC1pip][NTF] 7.21

1-propanol 7.79

A solvatagdo de outras moléculas em Lls foi também estudada, procurando-se
analisar o efeito da insaturacéo'® e o efeito da fluoracéo?.

No primeiro caso, foi medida a solubilidade de etano e etileno em trés liquidos
ionicos, tendo os autores verificado que a solubilidade de ambos os gases diminuia com
a funcionalizagcdo da cadeia alquilica do catido com wuma insaturacao
([C1(CsHsCH2)IM][NTf,]), ou com a introdu¢cdo de um grupo benzil
([C1(CH2CeHs)-IM][NTT2]), 0 que eles explicam como sendo consequéncia da entalpia de
solvatacao. A seletividade de absorcao dos dois gases (etileno é mais soluvel) nos Lls
[C4C1im][NTf,] e [C1(CH2CeHs)-Im][NTf,] € regulada pela entropia de solugdo. No caso
do LI [C1(CsHsCH2)Im][NTf;], séo os fatores entélpicos que explicam / definem a maior
solubilidade do etileno. Relacionado com este estudo, esta a solubilidade do etano e
butano em LIs da familia [Cn-1C1im][NTf;] 22, verificando-se que a solubilidade de ambos
0s gases € maior em liquidos i6nicos de cadeia mais longa, pelo facto de apresentar
uma entropia de solvatagdo mais favoravel, o que pode ser associado ao aumento do
namero de locais de interagédo alcano — alcano.

Voltando ao efeito da fluoracéo, foi estudada a solvatagdo da glicina em 2 liquidos
ionicos: acetato de 1-butil-3-metilimidazdlio, [C4Ci1im][OAc], e trifluoroacetato de

1-butil-3-metilimidazdlio, [C4C1im][TFA], tendo sido também estudada a seletividade de
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interacdo do LI com a agua e a glicina. Os resultados da solubilidade da glicina nos dois
liguidos i6nicos revelaram que [C4Ciim][OAc] tem maior capacidade para dissolver a
glicina do que [C4C1im][TFA], facto atribuido a interacdo da glicina com o anido néo
fluorado ser mais forte. A presenca de agua diminui a solubilidade da glicina e, para
concentracdes elevadas de agua, a glicina precipita no LI. Os resultados?® mostram que
a agua e a glicina competem pelos mesmos lugares de interagdo com 0 anido e que a
interacdo da 4gua com o anido forma pontes de hidrogénio mais fortes do que a glicina.
Assim, com o aumento da concentracdo da agua, a solubilidade da glicina diminui.
Existe ainda um estudo??, que data de 2006, acerca de uma andlise estrutural a
solvatacdo de diferentes tipos de solutos (agua, hexano, acetonitriio e metanol) no
solvente [C4Ciim][PFe]. Os diferentes locais de interagdo com o liquido i6nico s&o
denominados da seguinte forma: Cac, 0 Ultimo carbono da cadeia alquilica do catido;
H», hidrogénio acidico pertencente ao anel de imidazdlio, localizado entre os dois
atomos de azoto; Has, hidrogénios pertencentes aos outros carbonos do anel do catido
imidazolio; P é o atomo central do anido. Na figura 1.10 sdo apresentadas as fungdes
radiais de distribuicdo (RDF’s) dos 4 solutos em relagdo aos varios locais de interagao
com o LI e nafigura 1.11 as RDF’s da agua e do metanol em relagéo a interagdo com o
catido (H2 e Has) e em relagcdo a interagdo com o anido (P). A andlise dos resultados
indica que a 4gua se localiza claramente na zona de carga do LI, assim como o hexano
no dominio apolar. As outras duas moléculas representam situagdes intermédias em
gue existem interacdes com ambas as regifes do liquido ionico, variando apenas a
propor¢ao destas interacdes. Em relagéo a interacdo do metanol e da agua com a zona
de carga, verifica-se que as duas moléculas interagem de forma similar e por ponte de
hidrogénio, sendo a maior diferenca entre as duas a proporcao de interagdo com o Hz e

com H4,5.

9



10

FCUP
Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos l6nicos
3 P T TV YT YT TN YT T T YT T
| a) [C,mim][PFgl + n-CgH,,] | b) [Csmim][PFg] + CH,CN |
b . Nen—Cacs
2 — - NCN_Hz -
< | : Nen=P |
s | R\ :
] SR
0
3 et TTT
; ¢} [C,mim][PF] + CHLOH ] d) [C,mim][PF;] + H,O ]
- — o—cw R -
2 — — —
5‘ : -
1 kML AN SSSeeeametee |-
0 ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
rid r/a
Figura 1.10 — Representacéo das fungdes radiais de distribuicdo dos solutos hexano (“a)”), acetonitrilo (“b)”), metanol

(“c)”) e agua (“d)’) em relagéo aos varios locais de interagdo com o [C4C,im][PFe] — figura adaptada da literatura. 22
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Figura 1.11 — Representagao das fungdes radiais de distribuicdo dos solutos metanol (“a)’) e agua (“b)”) em relacéo aos

varios locais de interagdo com a zona de carga — figura adaptada da literatura.
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Todos os estudos de solucdo e solvatacdo em Lls, e em particular, este Ultimo,
sdo interessantes e relevantes para o conhecimento da estruturacdo dos liquidos
i6nicos. As diferencas encontradas para 0s varios solutos na sua posicao relativa,
orientacdo e interacdo especifica com os Lls, e as diferencas e semelhancas
encontradas entre LIs, fornecem informacdo especifica e valiosa no sentido de se
perceber as diferengas entre as varias familias de liquidos i6nicos e o tipo de
estruturacdo e interagdes existentes em cada uma delas. Assim, esta abordagem de
investigacdo é um passo no sentido de se obterem novas informagfes sobre os Lls,
necessarias a racionalizacao das propriedades macroscoépicas das varias familias em
funcdo dos seus componentes, estrutura e interacoes.

Contudo, a quantidade e qualidade do trabalho até agora realizado nesta area é,
ainda, muito limitada e apresenta uma enorme discrepancia de resultados.
Relativamente a entalpia molar de solucao padrao a diluicao infinita, existem resultados
com diferencas na ordem dos 40%. E de referir ainda que a maior parte destes
resultados séo obtidos de forma indireta a partir da dependéncia com a temperatura dos
coeficientes de atividade a diluicdo infinita e a partir de extrapolacdo para concentragcao
nula das derivadas das entalpias de excesso. Deste modo, as conclusfes e analise do
tipo de interagfes entre solutos e Lls existentes na literatura podem em alguns casos
incorrer em imprecisdes resultantes da elevada incerteza e variabilidade associada aos

resultados experimentais.

11
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2. Amostras: Purificacao e Caraterizacao

2.1. Liguidos l6nicos Estudados

No estudo de solvatacdo de alcoois em liquidos iénicos foi explorado o efeito do
tamanho da cadeia alquilica do catido, o efeito da natureza do catido e o efeito da
basicidade do anido. Na tabela 2.1 estdo sumariados os liquidos iénicos usados neste
trabalho, a sua estrutura e a nomenclatura utilizada.

A maior parte destes liquidos iénicos foram adquiridos comercialmente a firma
loLiTec GmbH com uma pureza superior a 98% (informacéo fornecida pelo fabricante).
Duas das amostras foram adquiridas a firma Merck KGaA com uma pureza superior a
99%. Detalhes acerca do numero CAS, do fornecedor, da pureza e da massa molar de
cada liquido i6nico estudado estao sumariados na tabela 2.2.
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Tabela 2.1 — Quadro resumo da estrutura e do nome abreviado dos liquidos i6nicos estudados neste trabalho

Catidao Aniao Abreviaturas

0 _ (o]
| F \\s/ N\s// F
C(2) \ //
R‘]\N@\N/RS F>( g \KF
F F
\_/ Bis(trifluorometano-

Alquil-imidazélio (im) -sulfonil)imida (NTf2)
R1: -CH2-CHs R2: -H Rs: -CHs [C2C1im][NTf]
R1: -(CH2)2-CHs R2: -H Rs: -CHs [C3C1im][NTf2]
R1: -(CH2)3-CHs R2: -H Rs: -CHs [C4C1im][NTf]
R1: -(CH2)4-CHzs R2: -H R3: -CH3 [CsC1im][NTf2]
R1: -(CH2)s-CHs R2: -H R3: -CH3 [CeC1im][NTf2]
R1: -(CH2)e-CHs R2: -H Rs: -CHs [C7C1im][NTf?]
R1: -(CH2)7-CHs R2: -H Rs: -CHs [CeC1im][NTH2]
R1: -(CH2)s-CHs R2: -H Rs: -CHs [CoC1im][NTH2]
R1: -(CH2)9-CHs R2: -H Rs: -CHs [C10C1im][NTH2]
R1: -(CH2)10-CHs R2: -H Rs: -CHs [C11C1im][NTH2]
R1: -(CH2)2-CHs R2: -CHs Rs: -CHs [C3C1C1im][NTH2]
R
] F
F | F
R P S
RO >
\—/ F

Hexafluorofosfato(PFs)
Alquil-imidazélio (im)

R1: -(CH2)3-CHs Rz -H Rs: -CHs [C4Caim][PFe]
R1: -(CH2)4-CHs Rz: -H R3: -CH3 [CsCaim][PFe]
R1: -(CH2)s-CHs Rz: -H Rs: -CHs [CeC1im][PFe]
R1: -(CH2)6-CHs R2: -H Rs: -CHs [C7Caim][PFe]
R1: -(CH2)7-CHs Rz -H Rs: -CHs [CsCaim][PFe]

Ri1: -(CH2)s-CHs3 Ra: -H Rs: -CHs [CoC1im][PFe]
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Tabela 2.1 (continuagdo) — Quadro resumo da estrutura e do nome abreviado dos liquidos ionicos estudados neste

trabalho
Catido Anido Abreviaturas
0 _ 0

i \\S/N\S// .
F>( \\0 O// \KF

Ry R, R, F F

\+/ Bis(trifluorometano-
N N

=

X

Alquil-piperidinio (pi
Alquil-piridinio (py) quil-piperidinio (pip)

Alquil-imidazélio (im) Alquil-pirrolidinio (pirr)

-sulfonil)imida (NTf2)

F
C,F | C,F
2P |_~~2"s

P
= |\F
CoFs
Tris(pentafluoroetil)-
-trifluorofosfato (FAP)
N
c e \C

N// \\N

Dicianamida (DCA)

F O

F (¢}
Trifluoroacetato (TFA)

R1: -(CH2)3-CHzs

R1: -(CH2)3-CHs R2: -CHs
Ri1: -(CH2)3-CH3 Ra2: -CH3
R1: -(CH2)3-CHs R2: -CH3
R1: -(CH2)s-CHs Rz: -H Rs: -CHs
R1: -(CH2)s-CHs Rz: -H Rs: -CHs
R1: -(CH2)3-CHzs R2: -H R3: -CHs

[Capy][NTT2]
[C4C1pip][NTH2]
[C4Capirr][NTf2]
[C4Cpirr][FAP]
[C4C1im][FAP]
[C4C1im][DCA]
[C4Ciim][TFA]
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Tabela 2.2 — Nomes abreviados, nimero CAS, pureza (informacéo do fornecedor) e massa molar de cada liquido i6nico

15

Liguido I6nico Numero CAS Fornecedor OPurﬂ M—M_
% m/m g-mol™

[C4C1im][NTF] 174899-83-3 loLiTec 99 419.37
[C6C1im][NTF2] 382150-50-7 loLiTec 99 447.42
[C4C1im][PF¢] 174501-64 -5 loLiTec 99 284.18
[CsC1im][PFe] 280779-52-4 loLiTec >99 298.21
[C6C1im][PF¢] 304680-35-1 loLiTec 99 312.24
[C7C1im][PF¢] - loLiTec >99 326.26
[CsC1im][PFe] 304680-36-2 loLiTec 99 340.29
[CoC1im][PFe] - loLiTec >99 354.32
[Capy][NTH2] 187863-42-9 loLiTec 99 416.36
[C4C1pip][NTf2] 623580-02-9 loLiTec 99 436.44
[C4C1pirf][NTf2] 223437-11-4 loLiTec 99 422.41
[C3C1C1im][NTf] 169051-76-7 loLiTec 99 419.36
[C4C1im][DCA] 448245-52-1 loLiTec >08 205.26
[C4C1im][TFA] 174899-94-6 loLiTec 99 252.23
[CaCapirr][FAP] - Merck >99 587.27
[C4Caim][FAP] 917762-91-5 Merck >99 584.23
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2.2. Sondas Moleculares

Neste trabalho foram utilizadas quatro (3+1) sondas moleculares: 1-propanol,
1-butanol, 1-pentanol e 4gua. A escolha dos &lcoois como sondas moleculares esta
relacionada com o facto de estas moléculas possuirem simultaneamente um grupo
polar, “o grupo hidroxilo”, e um grupo apolar, “grupo alquilico”, de forma a explorar a
localizacdo preferencial destas sondas moleculares no liquido iénico e, assim, inferir
acerca das interacdes intermoleculares e da nano-estruturacdo existente nos liquidos
ibnicos. A escolha de trés tamanhos de cadeia alquilica para o alcool relaciona-se com
a capacidade de explorar o efeito do tamanho da cadeia alquilica, da mesma forma que,
a utilizacdo da agua como uma sonda molecular (“extra”) se relaciona com o facto de a
agua apresentar uma estrutura “limite / fronteira” na série dos alcoois, mimetizando o
efeito do grupo hidroxilo.

Os Alcoois estudados foram adquiridos a Sigma-Aldrich Corporation com uma
pureza superior a 99% e a agua utilizada foi 4gua ultra pura Milli-Q gradient ultrapure
water (Millipore, Billerica, MA, USA). Detalhes acerca do niumero CAS, do fornecedor,

da pureza e da massa molar estdo sumariados na tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Nomes abreviados, nimero CAS, pureza (informagdo do fornecedor) e massa molar de cada sonda
molecular estudada

Pureza MM
Sonda Molecular CAS Fornecedor —— —
% m/m g-mol
Agua @ 7732-18-5 - - 18.02
1-propanol 71-23-8 Sigma-Aldrich 99.9 60.10
1-butanol 71-36-3 Sigma-Aldrich 990.8 74.12
1-pentanol 71-41-0 Sigma-Aldrich 99 88.15

@ agua milli-Q
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2.3. Purificacéao

A purificacdo dos liquidos ionicos foi efetuada seguindo a metodologia e
instalagbes de purificagdo/secagem existentes no laboratorio. As amostras de liquidos
i6nicos (aproximadamente 2 mL) foram colocadas em tubos Schlenks (descritos
recentemente®®) que foram desenhados e dimensionados para secar amostras de
liquidos ionicos de 1 a 3 mL e de forma a evitar a contaminacdo das amostras com
gordura e a prevenir a perda de LI aquando dos fendmenos de “bumping”.

Estes tubos apresentam o formato de um tubo de vidro com um didmetro externo
de Dex = 17 mm e interno de @i = 13 mm equipado com uma valvula de vacuo
“grease less” (J. Young) e uma junta macho e tampa B19/26 com um comprimento total
de 150 mm.

Os Schlenks séo termostatizados num bloco de aluminio (comprimento = 21.7 cm,
largura = 13.7 cm, altura = 6.0 cm), que permite a termostatizacdo simultanea de
15 Schlenks, e evacuados a partir de uma linha de vacuo (figura 2.2) que é bombeada
por uma bomba rotativa da marca Alcatel, modelo 2010SD e que pode atingir pressdes
inferiores a 1 mbar. Na figura 2.1 é apresentada uma imagem e representacao

esquematica destes Schlenks.

Figura 2.1 — Imagem real a esquerda e representagdo esquematica® a direita (a, tubo de vidro; b, valvula de vacuo;
¢, junta macho; d, tampa de vidro).

17
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Figura 2.2 — Imagem do sistema de secagem de liquidos i6nicos por vacuo.

Todos os liquidos iénicos utilizados neste trabalho foram previamente purificados
no sistema aqui descrito (figura 2.2) a temperatura de 75 °C durante, pelo menos,
48 horas, a fim de diminuir a presenca de agua, gases e compostos volateis dissolvidos

nas amostras.

2.4. Caraterizagao

A caracterizagdo dos liquidos i6nicos foi realizada de modo a confirmar-se a sua
identidade, conhecer-se o0 seu ter em agua e a sua pureza.

O teor dos liquidos iénicos em agua foi avaliado por titulacdo coulométrica usando
um aparelho de Karl Fischer e a identidade e pureza foi avaliada por RMN de *H e 3C.
Estas metodologias de caracterizacdo estdo descritas de forma breve nas seccbes

seguintes.

2.4.1. RMN

A pureza e identidade de todos os liquidos iénicos estudados foi avaliada por
ressonancia magnética nuclear.
Para a realizacdo dos espetros, as amostras de LI foram dissolvidas em

cloroférmio deuterado (CDCIs) ou dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6), conforme a
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sua solubilidade. Os espetros foram obtidos no espectrémetro Bruker Avance 300
(*H 300.13 MHz, 3C 75.47 MHz) usando tetrametilsilano (TMS) como referéncia a
temperatura T = 295 K.

A analise dos espetros permitiu a confirmacao da identidade dos LlIs estudados e
a verificagcdo de que a pureza de todos os liquidos idnicos era superior a 98%, ndo tendo

sido encontrada nenhuma impureza significativa.
2.4.2. Determinac&o do Teor em Agua

O contetdo em agua dos reagentes utilizados foi determinado utilizando-se a
Titulagdo Coulométrica de Karl Fischer no Coulémetro da marca Metrohm Ltd,
modelo 737 KF (figura 2.3).

=

oun a
onnean oan
anuan aetT

Figura 2.3 — Imagem do 737 KF Coulometer da marca Metrohm Ltd (a, célula de medicdo; b, placa de agitagao;

¢, controlador).

A amostra cujo conteldo em agua esta a ser medido é inserida na célula através
do local “a” indicado na figura 2.4. O iodo molecular é gerado no anodo (“b”, figura 2.4)

através da seguinte reacao:
20 - 1, +2e” 2.1
e reage com a 4gua de forma quantitativa segundo a reacao:

H,O +1, + [RNH]'SO,CH,” + 2RN  — [RNH] SO,CH, + 2[RNH]'I 2.2
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NN, B

.........................................................

Figura 2.4 — Representacdo esquematica da célula de medicéo (a, local de introdugdo da amostra; b, elétrodo gerador;
¢, anodo; d, catodo; e, diafragma; f, elétrodo indicador de platina; g, “pinos” de platina do elétrodo indicador;

h, barra de agitacao).

Neste aparelho, o I; ndo é adicionado através de uma bureta mas é gerado no
seio da solugéo por eletrélise. N&o se trata, por isso, de uma volumetria mas de uma
coulometria.

O ponto final da titulacdo é determinado através da aplicacdo de uma corrente

@0

num elétrodo de platina (elétrodo indicador — “c”, figura 2.4). A aplicagédo desta corrente
resulta numa diferenca de potencial entre os “pinos” do elétrodo indicador. A presenca
de iodo reduz significativamente esta diferenca de potencial, facto que permite a
determinacao do ponto final da titulacéo.

Nas tabelas 2.4 e 2.5 sumariam-se, respetivamente, os resultados de teor em
agua obtidos por este método nas amostras de liquidos ionicos e das sondas

moleculares utilizadas.
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Tabela 2.4 — Quadro resumo dos dados referentes a determinagédo do teor em agua nos liquidos iénicos apés purificacéo

@

(b)

Amostra my M0 Teor em H,O
9 Mg ppm
[C4C1im][NTH?] 0.09215 8.0 87
[C6Caim][NTf2] 0.13964 4.4 32
[C4Caim][PFg] 0.07396 2.5 34
[CsCaim][PFe] 0.13715 3.0 22
[CsCaim][PFe] 0.14442 (n. q.)© -
[C7Ciim][PFe] 0.09569 2.0 21
[CsCiim][PFe] 0.15965 3.0 19
[CoCaim][PFe] 0.07082 1.4 20
[Capy][NTH2] 0.15011 9.0 60
[C4C1pip][NTf2] 0.15850 6.4 40
[C4Capirr][NTf2] 0.09209 4.4 48
[C4Cupirr][FAP] 0.05750 6.2 108
[C4Caim][FAP] 0.08235 8.4 102
[C3CiCaim][NTf?] 0.10659 3.5 33
[C4Caim][TFA] 0.12351 39.3 318
[C4Ciaim][DCA] 0.08838 8.3 94

(a) — massa da amostra/ g

(b) — massa de agua determinada por Karl Fischer / ug

(c) — ndo quantificavel. Abaixo do limite de detecéo.

Tabela 2.5 — Quadro resumo dos dados referentes a determinacéo do teor em agua nas sondas moleculares utilizadas

m,® mHzo(b) TeoremH,O
Amostra g g -~ ppm
1-propanol 0.16040 8.3 52
1-butanol 0.16163 15.0 93
1-pentanol 0.16264 15.9 98

(a) — massa da amostra/ g

(b) — massa de a4gua determinada por Karl Fischer / ug
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3. Calorimetria de Titulacao Isotérmica (ITC)

O calor de solugcao das sondas moleculares em liquidos iénicos foi medido
utiizando-se um microcalorimetro de titulacdo isotérmico (ITC). O termo
microcalorimetro isotérmico é empregue por se tratar de um calorimetro especialmente
desenhado para medi¢cdes na gama do microwatt em condicbes em que ndo se
considera haver variagdo significativa de temperatura. A designacédo “de titulagao”
advém da metodologia de funcionamento: sdo adicionadas a amostra pequenas
quantidades de um liquido ou solugé&o e o calor libertado ou absorvido em cada injecdo
€ medido.

No calorimetro utilizado, calorimetro de conducéo de calor, o calor libertado ou
absorvido flui para (ou de) um bloco de aluminio (“heat sink”. Este fluxo de calor — cuja
forca motriz é a diferenca de temperatura entre o bloco externo de aluminio, mantido a
temperatura constante, e o bloco de aluminio com o vaso calorimétrico — origina uma
diferenca de potencial numa termopilha / placa de Peltier que estd localizada na
interface entre os dois blocos.

As placas de Peltier tém uma condutividade térmica relativamente elevada e a
diferenca de temperatura entre o bloco de aluminio e o compartimento da amostra
depende do calor gerado ou absorvido no processo em estudo, e situa-se na ordem das
milésimas de Kelvin (mK), considerando-se, por isso, um calorimetro isotérmico. Este
tipo de calorimetro é construido tipicamente na forma de células gémeas, ligadas de
modo diferencial, de maneira a cancelar, dentro do possivel, o efeito do ruido
termoelétrico resultante do efeito das flutuagdes de temperatura no sinal calorimétrico.

Considerando que nado existem gradientes térmicos significativos no
compartimento da amostra nem no seu bloco de aluminio, a poténcia térmica

(P = dQ / dt) desenvolvida no vaso calorimétrico pode ser descrita pela equacao de

Tian?* (equacéo 3.1),

P =¢(U +7zdu/dt) 3.1

sendo que ¢ é a constante de calibracdo, 7 a constante de tempo do instrumento e
U a diferenca de potencial gerada nas termopilhas, lida em modo diferencial.
O calor libertado ou absorvido num processo que decorre hum determinado

intervalo de tempo pode ser calculado pela integra¢do da equacéo 3.1.
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}P=T£@+¢dU/m)m
ti

ti

3.2

Para um caso tipico em que o potencial inicial e final da termopilha sdo iguais
(Ui e Us), e em que é feita a correcéo do potencial da linha de base, o calor envolvido

num processo € dado pela equacéo 3.3 e esta representado como a area “A” na figura

3.1.

tf
Q:erdt 3.3
ti

u(t)

v

Figura 3.1 — Representagdo esquematica do sinal correspondente a um pico e da area integrada que correspondera,

por calibragdo conveniente, ao calor libertado ou absorvido.
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3.1. Descricao do Sistema

A montagem associada ao microcalorimetro de titulacdo isotérmico esta
esquematizada na figura 3.2. Foi usado um banho de &gua de 100 litros termostatizado
a 25.00 °C (“a”, figura 3.2) e arespetiva unidade de controlo de temperatura (de elevada
estabilidade, + 10°°C) construidos na Universidade de Lund, Suécia. Nesta unidade
podem ser instalados/inseridos até 4 canais calorimétricos. Neste trabalho foram usados
2 canais calorimétricos que foram identificados como Canal 1 e Canal 2. A descricdo
dos canais e dos varios componentes deste sistema calorimétrico é feita nas

secgbes 3.1.1a3.1.4.

e
—HH
d o o / g I
f
0.000012
h
’ =
. ==
|
Figura 3.2 - Representagdo esquematica de todo o sistema calorimétrico ITC: a, banho termostatizado;

b, canal calorimétrico; c, célula; d, controlador da agitacéo; e, seringa Hamilton modificada; f, suporte da seringa com um
parafuso micrométrico incorporado; g, controlador do sistema de injeg&o; h, nanovoltimetro 7*2 digitos da marca HP,

modelo 34420A, i, computador PC para aquisi¢cao de dados e controlo do sistema.
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3.1.1. Canal Calorimétrico

Neste trabalho foram usados dois canais calorimétricos do tipo gémeo da
Thermometrics AB / TA (versdes comerciais). Estes canais sdo constituidos por dois
blocos cilindricos de aluminio (“heat sinks”) que possuem 2 orificios. Entre estes
cilindros encontra-se a unidade calorimétrica (“g”, figura 3.3). Esta unidade é constituida
por 2 cilindros recetores de aluminio de 14 mm de didmetro interno, que na parte exterior
da sua secgdo média possuem pequenos blocos cubicos de aluminio, entre os quais se
situam as termopilhas (placas de Peltier) usadas como sensores de fluxo de calor.
Imagens esquematicas destes canais podem ser encontradas nas figuras 3.3 e 3.4.

A célula, descrita na sec¢éo 3.1.2, entra dentro do canal de forma a que o vaso
calorimétrico fique localizado na sec¢do média do cilindro recetor de aluminio, a altura
dos termopares. A altura da célula € garantida pela colocagédo de um cilindro invertido
de aluminio no interior do cilindro recetor acima referido.

No cilindro recetor do lado da referéncia é colocado um cilindro invertido de
aluminio, igual ao que se coloca no cilindro recetor do lado da amostra, e uma célula

macica com as dimensdes do vaso calorimétrico (figura 3.4).

(1)

(1)

Figura 3.3 — (1) Representagdo esquematica a 3 dimensdes do canal calorimétrico. (II) Corte horizontal do canal na zona
da unidade calorimétrica. a, vaso de aco inoxidavel; b, c, d, blocos de aluminio; e, tubos de aluminio de 14mm de diametro
interno; f, termopar / placas de Peltier; g, unidade calorimétrica; A, amostra; R, referéncia. — (I) e (ll)
adaptadas de % e %, respetivamente.
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i
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Figura 3.4 — Corte vertical do canal com a célula inserida. a, cilindro de ago inoxidavel; b, c, blocos de aluminio;
d, cilindro recetor de aluminio de 14 mm de didmetro interno; e, cilindro invertido de aluminio; f, célula macica;

g, vaso calorimétrico; h, célula; A, amostra; R, referéncia.
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3.1.2. Célula

A célula (figura 3.5), fabricada pela Thermometric AB / TA, foi especialmente
desenhada e construida de forma a permitir medir o calor envolvido em processos de
solugdo-reacdo por uma metodologia de titulacdo (adicbes sucessivas) em vasos
calorimétricos de 1 mL ou 3 mL. Neste trabalho apenas foram utilizados vasos
calorimétricos de 1 mL.

O vaso calorimétrico (“d”, figura 3.5) € construido em aco inoxidavel — material
condutor (térmico) resistente a corrosdo. E neste compartimento que é colocada (depois
de purificada) a amostra de 900 pL de liquido i6nico.

A agulha de ago (Dex = 0.40 mm e Qi = 0.15 mm) que estd acoplada a uma
seringa Hamilton gas tight modificada é inserida no tubo de inje¢éo (“b”, figura 3.5)
(Dexx = 1.0 mm). Esta seringa € usada para fazer inje¢cbes de forma controlada
(velocidade de injec&o e volume injetado) no vaso calorimétrico.

A mistura do liquido / solugéo injetada e a homogeneizacao térmica do contetdo
da célula calorimétrica € promovida pela agitacdo constante (geralmente 80 rpm a
100 rpm), efetuada por um agitador de ouro (material inerte) em forma de hélice
colocado préximo do fundo da célula para garantir uma agitacao eficiente.

Dado o reduzido volume do compartimento da amostra, a posicdo dos varios
componentes no seu interior € de extrema importancia: a ponta da agulha de injecéo é
posicionada logo acima do agitador e mergulhada no solvente, de forma a melhorar a
eficiéncia da dispersao do liquido / solucao injetada.

A célula de medida possui também varios cortes térmicos localizados e espacados
ao longo do eixo axial, que se destinam a termostatizar o eixo de agitagcdo, tubos de
agitacdo e de injecdo, por forma a minimizar as trocas de calor com a parte superior e

exterior do sistema calorimétrico.

27
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oS KQ —h o

]

Figura 3.5 — Imagem real da célula de 1mL da Thermometric & esquerda e representacdo esquematica a direita.
a, motor de agitacdo; b, tubo de injecdo; c, permutadores de calor (cortes térmicos); d, tubo de agitacao;
e, vaso calorimétrico; f, agulha de injecéo; g, eixo de agitacéo; h, agitador de ouro.
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3.1.3. Sistema de Injecao

O sistema de injecdo € constituido por trés componentes principais que existem
para cada canal utilizado:
e uma seringa da marca Hamilton (tipo gas tight, modelo 1700) modificada
na extremidade com um prolongamento da agulha feito com um fino tubo
capilar de ago inox (Jex: = 0.40 mm; Gine = 0.15 mm);
e um suporte para a seringa com um motor de passo-a-passo e parafuso
micromeétrico que faz avancar o émbolo da seringa (figura 3.6);
e um controlador do motor passo-a-passo em que € feita a programacéo da

velocidade e tempo de injecéo.

Neste trabalho foram utilizadas seringas de 100 uL e 500 pL. O volume injetado é
definido pelo nimero de voltas do parafuso micrométrico e a velocidade de injecéo pela
velocidade de rotagdo. Cada uma das seringas foi calibrada por medi¢do do volume
debitado num certo nimero de voltas a uma dada velocidade, ficando-se a conhecer o
volume debitado por segundo. Foi usada agua como fluido calibrante, e o volume foi

medido indiretamente por gravimetria.

Figura 3.6 — Imagem do suporte da seringa (a, parafuso micrométrico; b, seringa; ¢, agulha).

29
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3.1.4. Sistema de Aquisicao e Controlo de Dados

Conforme referido anteriormente, o fluxo de calor entre o cilindro recetor e o bloco
exterior gera um sinal termoelétrico nas placas de Peltier que € medido em modo
diferencial (em oposig&o) relativamente ao sinal gerado no sistema gémeo de referéncia.
Tal significa que a diferenca de potencial medida € a diferenca entre a diferenga de
potencial do lado da amostra e do lado da referéncia.

O sinal calorimétrico (diferenca de potencial, AU) € medido por um nanovoltimetro
a cada 5 segundos com uma resolucdo de 7 % digitos. Conforme esta esquematizado
na figura 3.2, o nanovoltimetro est4 ligado, via RS232C, a um computador que faz a
aquisicao de dados e registo num ficheiro de saida em formato “.txt” usando uma versao
do programa LABTERMO?' para o ITC. A monitorizacdo do sinal é feita em tempo real
(figura 3.7), permitindo fazer a monitorizagdo do sinal calorimétrico e do processo em
estudo, embora neste Ultimo caso com um atraso devido a constante de tempo.

O programa permite também o controlo do sistema de inje¢cdo, sendo definido o
namero de injecdes, o volume, a velocidade e o tempo entre inje¢Bes. A programagao
das injecdes pode ser alterada a qualquer momento, sendo ainda possivel efetuar
injecbes em modo “manual’. Por injegdes “manuais” designam-se inje¢bes nao

programadas.

“-* LABTERMO 2.0.ISOTHERM _ OLD_HP.
View Experiment Window Help

W

micro . Channel 1 +2.65701700E-05  [pegee ‘ ‘ Syringe Control

o
Experiment n°0
Real Time Plot

Time [ MicoVos [ |

Status Display

Remaing time for the nest njsetions saconds: 1

Start Close

Process Configuration

Experiment Configuration

Initial time interval / secands 0

Time interval between injections 7 secands 3300

Number of njections [ 7

Injection data program

INJECTION VOLUME ... Number of turrs 2
INJECTION SPEED ..... secands fturm 0

Send Ijection Program

Experiment Data Data Acquisition Voltage vsTime
User: Inés Vaz tenal s [ Point ddp/Micra Vlts

Compound: 8993 | EENEEIINN Fun Injection ‘ Stop ‘
ilename: cuments an Initizl period [ 3000 pts

Manual Mode Operation

Manpercd [3100p | | 6999 | RN
\ \ Cless | Finolpeiod [0 | | s000 RN

Labterma ... Syringe Control version 1.0.... LBS 2003 .. Connected to COM4.

Figura 3.7 — Imagem do ecra com o programa LABTERMO no decorrer de uma experiéncia.
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3.2. Tratamento de Dados

O tratamento dos dados foi efetuado numa folha de Excel criada para o efeito,

“ITC_Tau_Integration.xls”. Esta folha permite fazer a importacédo do ficheiro de dados

“ixt” criado pelo programa LABTERMO, filtragem de dados, corregéo relativa a

constante de tempo e integracdo dos picos com correcao da linha de base, de acordo

com a sequéncia:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Importagao do ficheiro “.ixt” referido (contém os dados do sinal de fluxo de

calor em pV adquiridos a cada 5 segundos);

Filtragem do sinal do fluxo de calor por aplicagédo de uma janela movel de 6

pontos;

Correc¢éo do sinal do fluxo de calor por aplicacdo da equacgéo de Tian sendo

U, (t) 0 sinal de fluxo de calor corrigido, U (t) o sinal de fluxo de calor filtrado

e ra constante de tempo

du (t)

U, (t)=U()+7 3.4

Nota: A constante de tempo de ambos os canais foi estimada através do ajuste de um
decaimento exponencial de primeira ordem a 10 picos obtidos nas experiéncias de calibragdo
realizadas em modo lento. Estimaram-se desta forma as seguintes constantes de tempo: Canal
1, r=(120+£3)s; Canal 2, 7= (200 £ 2) s.

Representagéo de U__ (t) em funcdo do tempo t;

corr

Definicdo dos limites de integracdo (de forma manual) que sao também

representados na representacao de U_ . (t) em fungéo do tempo t;

corr

Definicdo da linha de base (é também representada na representacdo de

U, (t) em funcéo do tempo t) pode ser feita de duas formas distintas:

6.1) Nos casos em que a linha de base ndo é alterada significativamente no
decurso da experiéncia, € efetuado um ajuste linear que cria uma linha de base

comum a todos 0s picos;

6.2) Nos casos em que se verificam alteracdes significativas da linha de base,
nomeadamente em sistemas de liquidos iGnicos viscosos, em que a injecao

leva a uma alteracdo da viscosidade, é ajustada uma equagéo polinomial com
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7

8)

9)

o grau adequado (até ao 3° grau) ao sinal entre os picos (linha de base) e no

intervalo de tempo adequado;

Célculo da area sob cada um dos picos, Ar — efetuado pelo método dos

trapézios:
_ b (ti B ti—l) X [Ucorr (ti) + Ucorr (ti—l)]
A=) 2 3.5
sendo que “” representa cada ponto experimental que esteja entre os limites

de integracao e “a” e “b” os limites de integracao inicial e final, respetivamente;

Integracéo da linha de base, Ag:
E calculado o valor analitico do integral da funcéo ajustada (como linha de
base) entre os limites de integracdo a e b definidos anteriormente;

Célculo da éarea final associada a cada um dos picos:

A=A, -A, 3.6

10) Os valores das areas obtidas (A / uV-s) sédo representados por ordem

cronologica para analise de ouliers e efeito da concentracéo. A area meédia é
calculada (no caso de ndo haver dependéncia na concentracdo) e € depois

utilizada no célculo da entalpia de solug&o, conforme exposto no capitulo 5.

O desenvolvimento desta folha de Excel foi uma melhoria metodoldgica no

tratamento dos dados de ITC, relativamente as estratégias e procedimentos usados

anteriormente no grupo (integracdo do sinal em programas comerciais tais como o

ORIGIN). Esta melhoria metodolégica de célculo permite a visualizacdo, analise,

alteracdo e validacao sistematica de procedimento/resultados, reduzindo os erros e a

variancia resultantes da integracdo de dados de forma nao sistematica.

Esta folha de Excel pode ainda ser melhorada no sentido de uma maior

automatizacao, visualizacdo mais eficiente e (til dos resultados e, em especial, no

sentido da diminuicdo da intervencdo do utilizador que, nestes procedimentos de

integragéo, constitui um fator de variabilidade nos resultados finais.
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3.3. Metodologia Experimental

Numa experiéncia tipica de ITC é colocado um dado volume de amostra,
usualmente 0.9 mL (medidos rigorosamente) no vaso calorimétrico e a célula é fechada.
Quando sao usados solventes volateis, sdo colocadas algumas gotas do solvente no
tubo do veio de agitacdo para promover a saturacdo da fase gasosa nesse solvente e,
assim, minimizar o tempo de estabilizacéo.

A célula, depois de ser fechada, é introduzida, por passos, no canal de medida
(trés posicdes, em altura, espagadas no tempo). Este procedimento permite que a célula
seja termostatizada antes de entrar na unidade calorimétrica, diminuindo desta forma a
perturbagdo e o tempo de estabilizagdo do canal. O espago de tempo entre uma posi¢ao
e a seguinte é 0 necessario para que haja uma estabilizagdo do sinal de fluxo de calor
do canal. Geralmente, ndo s&o necessarios mais do que 10 minutos entre cada posicao.

Depois de terminada a descida da célula até a sua posicéo final — posi¢éo que ira
manter até ao término da experiéncia — aguarda-se por nova estabilizacdo do sinal de
fluxo de calor, inicia-se a agitacdo (foram usados valores de 80 — 100 rpm), e
aguarda-se novamente pela estabilizagdo do sinal.

O enchimento da seringa é efetuado de forma a que ndo existam bolhas de ar.
Antes da inser¢ao da agulha na célula deve ainda ser feita uma injecéo “manual’ para
verificar e garantir o enchimento completo da agulha e a inexisténcia de evaporagéo do
liquido da extremidade da agulha.

Quando o sinal de fluxo de calor estiver estavel procede-se a inser¢cao da agulha
no tubo de injecdo para termostatizacéo.

A experiéncia inicia-se logo que haja estabilizacdo do sinal (j& com agitacao).
Dado que a experiéncia decorre, usualmente, de forma automatica, as injecées sao
programadas quanto ao volume, a velocidade da injecéo e ao intervalo de tempo entre
elas.

As experiéncias podem ser efetuadas em modo lento, permitindo que ocorra um
regresso do sinal de fluxo de calor & linha de base no final de cada injecdo, ou em modo
rapido, em que ndo se espera o regresso do sinal a linha de base fazendo-se depois a
sua correcdo em relacdo a constante de tempo.

Para além da metodologia descrita é de referir que € fundamental o controlo da

temperatura do laboratério, que ndo deve variar mais de + 1 °C.
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3.4. Estabilidade da Linha de Base

A linha de base de ambos os canais foi testada colocando-se células macicas na
amostra e na referéncia e fazendo aquisicdo de dados durante 12 horas. Verificou-se
um nivel de ruido com uma amplitude proxima de £ 0.03 uV, em ambos 0s canais, e que
o Canal 1 apresenta uma frequéncia de oscilacdo mais elevada. A frequéncia mais
elevada de oscilagédo da linha de base verificada no canal 1 é atribuida ao facto de o
canal 1 estar instalado mais préximo do ponto de controlo de temperatura do banho

termostatizado e deste (canal 1) apresentar uma constante de tempo mais baixa.
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4. Calibracao do ITC

O calorimetro de titulacdo isotérmico, ITC, foi calibrado com base em duas
metodologias independentes: i) uma calibracao elétrica em que foi gerado, por efeito de
Joule, uma quantidade conhecida de calor no interior da célula do ITC, usando uma
resisténcia de insercdo; e i) uma calibracdo baseada num processo quimico
(diluicdo de uma solugéo aquosa de 1-propanol em agua, uma reagdo sugerida para
calibracdo de ITC? 2% que sera designada como “calibragdo quimica”. Os sistemas
estudados neste trabalho (injecdo de agua e alcoois em LIs) foram em geral processos
endotérmicos, contrariamente as calibracdes efetuadas, e envolveram valores de
energia e poténcia superiores aos envolvidos na calibragdo quimica e elétrica.

A calibragdo quimica permite avaliar (e incorpora a variabilidade associada) a
resposta do sistema relativamente ao sistema de injecdo e ao desempenho do
calorimetro para niveis baixos de energia e poténcia (6 a 11 mJ). Adicionalmente, é o
método ideal, pois, € o que mais se aproxima do calor trocado numa rea¢ao quimica
(envolvendo injecdes, mistura, reagdo quimica), sistema para o qual o calorimetro é
usado. O facto de estarem envolvidas energias e poténcias relativamente baixas
condiciona a precisdo dos resultados e levanta problemas relacionados com o
tratamento numérico dos resultados, em especial no que diz respeito ao intervalo de
integracd@o e a definicdo da linha de base. Este método € particularmente apropriado
para a maioria das utilizagfes deste sistema calorimétrico, que foi desenvolvido para o
estudo de processos que envolvem trocas de calor de pequena magnitude. Ndo é este
o caso do presente trabalho, em que o calor envolvido nos sistemas estudados foi
elevado. Este método de calibracdo foi utilizado numa primeira fase dos testes e
calibracdes do instrumento.

A calibracdo elétrica permite uma maior versatilidade na escolha dos niveis de
energia e poténcia, simulando de forma aproximada a libertacdo e dissipacao
(agitacdo, célula, amostra) de calor que ocorre no interior da célula, dado que foi usada
uma resisténcia de inserc&o. (E sabido que se for usada a resisténcia permanente do
sistema calorimétrico o erro sistematico é significativo?®.) Contudo, ndo envolve o
sistema injecao / titulacao.

Foi ainda realizado um teste ao instrumento que permitiu testar ambas as

metodologias de calibracdo. Para tal, utilizou-se um processo simples e bem
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documentado na literatura para que os valores obtidos na calibragdo do calorimetro

pudessem ser comparados / avaliados quanto ao seu desempenho.

4.1. Calibracado Quimica

A calibracdo quimica foi efetuada segundo o procedimento sugerido na literatura®®
22 @ que tem por base a determinacdo do calor envolvido no processo de diluicdo de
aliquotas de solucdo aquosa de 1-propanol (aproximadamente 10% em massa) em

agua conforme é representado na equacao seguinte:

1—propanol (aq.;10% m/m) — 1—propanol (ag.;0% m/m) 4.1

Nas condi¢fes usadas, a concentragdo de propanol na célula é muito baixa,
estando proxima da diluicdo infinita. No entanto, se for detetada dependéncia na
concentracdo pode encontrar-se o valor da entalpia molar de diluicdo padrdo do
propanol, a diluicdo infinita, por representacdo grafica conveniente. Cada experiéncia
consistiu numa série de 7 adigbes sucessivas de 2.5 a 4 uL de solugbes aquosas de
1-propanol (10 % m / m) a uma amostra de 901.5 uL de &gua, com agitacdo constante
de 80 rpm. Foram injetadas diferentes solu¢des aquosas, de preparacéo independente,
com concentracdes proximas a 10 % m / m (1-propanol / 4gua) utilizando-se o sistema
de injecéo descrito em 3.1.3.

As experiéncias foram realizadas em dois modos, rapido e lento (ver ponto 3.3),
ndo se tendo verificado diferencas significativas entre os resultados obtidos nos dois
métodos®, como seria de esperar. Em ambos os modos, os resultados originais foram

corrigidos pela equacéo de Tian?* (equacéo 4.2)

du
Uenw =U+7— 4.2
corr dt
em que U, € U representam, respetivamente, o sinal de fluxo de calor corrigido e

experimental e 7 a constante de tempo. No caso das experiéncias em modo lento, a
corre¢do quanto a constante de tempo ndo € necesséria, dado que o sinal retorna a
linha de base e, assim, a integracdo pode ser imediata. No entanto, como é efetuada a

corregcdo do sinal calorimétrico quando se trabalha em modo rdpido e, esta correcao
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envolve filtragem do sinal, o que altera ligeiramente os integrais obtidos, a experiéncia
com este sistema tem demonstrado que se obtém melhor precisao e exatiddo quando
esta correcao é efetuada em ambos os casos. Exemplos tipicos de resultados corrigidos
e nao corrigidos quanto a constante de tempo séo apresentados na figura 4.1, para 0s
canais 1 e 2.

(1)

30 b

10 | b

sinal fluxo de calor / pv

5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

tempo /s

(i)

52 -
39 - b

26 k

sinal fluxo de calor / pVv

\l N NN NN N

7000 8000 9000 10000 11000 12000

tempo /s
Figura 4.1 — Resultados tipicos obtidos para uma experiéncia de calibracdo quimica: (I), Canal 1; (ll), Canal 2;

linha a preto, resultados experimentais; linha a cinzento, resultados corrigidos (constantes de tempo: canal 1, 7= 120 s;

canal 2, 7=200s).
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A &rea de cada pico (A / uV-s) é calculada pelo método descrito anteriormente no

ponto 3.2 e o calor libertado (Q / J) (equacao 4.4) é calculado a partir da entalpia molar
de diluicAo padrdo descrita na equacao 4.1 (AOCH,?1 / kJ-molt) e da quantidade

molar (n / mol).
Q=AH?-10°n 43

As constantes de calibragédo (& / J-s*-uV?) sdo calculadas com base na razéo
entre o calor envolvido (Q / J) em cada inje¢&o, no processo de diluicdo, e a média das

areas (Amedia / 1V-S) dos picos obtidos em cada experiéncia (equacéo 4.4).

e=-2 4.4

Os valores de entalpia molar de diluicdo padrdo (para cada uma das diferentes
solucdes) de 1-propanol em &agua (equacao 4.1) foram calculados por interpolagéo
guadratica dos valores recomendados na literatura para a entalpia molar de diluicdo
padrdo®® em funcdo da concentracdo de 1-propanol. As entalpias de diluicdo
consideradas para cada uma das solugdes usadas nas experiéncias de calibragéo sao

apresentadas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Quadro resumo da concentragdo de cada uma das solu¢des aquosas (S1 a S5), dos valores de entalpia
molar de diluigdo padrao e dos cédigos das experiéncias de calibracdo quimica realizadas no Canal 1 e 2

5 A°He Caédigo das experiéncias
Solugoes % m / m C—"ll g p
kJ.mo
Canal 1 Canal 2
S1 11.87 -1.980 1.A;1.B;1.C;1.D -
S2 10.77 -1.716 1.E:1.F; 1.G -
s3 10.23 ~1.592 1H 2A 2B 2C
2.D;2.E
S4 10.00 —1.540 1.1;1.3 2.G:2.H

S5 9.85 - 1.508 - o F
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4.1.1. Calibracéo Quimica do Canal 1

Na calibracdo quimica do canal 1 foram utilizadas 4 solugcdes aquosas de
1-propanol (S1 a S4) e realizadas 10 experiéncias independentes (1.A a 1.J). A corregao
quanto a contante de tempo foi feita, em todas as experiéncias, utilizando a equacao de

Tian (equacdao 4.2), considerando-se a constante de tempo determinada para este canal
7=120s.

No total das 10 experiéncias foram realizadas 70 injecfes, tendo-se rejeitado 3
devido a anomalias no sistema de injecédo. Os resultados da integracdo, constante de
calibracdo e outros dados adicionais, relativos as experiéncias de calibracdo quimica
efetuadas no canal 1, sdo apresentados natabela 4.2. Nafigura 4.2 estdo representados
os valores da constante de calibracdo obtida em cada experiéncia e a média cumulativa
destas experiéncias por ordem cronoldgica.

A média relativa a constante de calibracdo obtida, por este método, para o canal
1 foi de (5.002 + 0.030) J-st-v1.

54| .
s1 s2 s3 s4

52 _
B S |
‘_'|w 5.0 F o— 90— ¢ o Tt e ——¢__o -

> LY e L e ]
~ ]
4.8 -
4.6 -

l.IA 1.IB l.IC 1.ID l.IE l.IF l.IG l.IH 1I.| 1I.J

Experiéncia
Figura 4.2 — Representacéo das constantes de calibragdo por ordem cronolégica. ®, calibragdo quimica do canal 1 e da

média cumulativa (linha tracejada e ®). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral cumulativo (2:0) e a
linha ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala o intervalo de incerteza do valor médio final

(2-0-n?),
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Tabela 4.2 — Valores relativos aos resultados da integragdo dos picos obtidos nas experiéncias de calibragdo quimica

do canal 1 (1.A a 1.J), aos dados necessarios ao célculo da constante de calibragdo e ao resultado da mesma

Experiéncias
Picos 1A 1B 1C 1D 1E 1F 1G 1H 11 1J
1 1904 1904 1921 1874 1502 1527 1526 - 2149 2069
2 1916 1927 1937 1893 1534 1529 1538 2135 2144 2101
3 1917 1916 1929 1895 1557 1513 1537 2229 2149 2118
A
s 4 103 1023 1040 1804 1511 1523 1541 2234 2128 2088
5 1942 1910 1903 1885 1508 1525 1519 2206 2106 2096
6 1913 1902 1900 1882 1489 1514 1516 2194 2102 2091
7 1882 1897 1890 1858 1505 1515 - ~ 2092 2070
Amédia
V. lel6 1011 1017 1883 1515 1521 1520 2200 2124 2001
Vin'(a)
S 2.5056 4.169
uL
® 106
n-10° 4.8443 4.4033 6.965 6.814
mol
AOHO
PERe ~1.980 ~1.716 ~1592 |  -1.540
ﬁ 5008 5019 5004 5096 4987 4.968 4.940 5041 4.940 5.019
&g
J-s -V

(a) — volume injetado (por inje¢ao) / uL

(b) — quantidade molar de 1-propanol / mol
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4.1.2. Calibracéo Quimica do Canal 2

Na calibracdo quimica do canal 2 foram utlizadas 3 solugcdes aquosas de
1-propanol (S3 a S5) e realizadas 8 experiéncias independentes (2.A a 2.H). Foi também
feita a correcdo da constante de tempo em todas as experiéncias, por utilizacdo da

equacdo de Tian (equacéo 4.2), considerando-se a constante de tempo determinada

7=200s.

No total das 8 experiéncias foram feitas 56 injecdes, tendo-se rejeitado 4 por
problemas de injecdo. Os resultados da integragdo, constante de calibracdo e outros
dados acessorios, relativos as experiéncias de calibracao quimica efetuadas no canal
2, sdo apresentados na tabela 4.3. Na figura 4.3 estdo representados os valores da
constante de calibracdo obtida em cada experiéncia e a média cumulativa destas
experiéncias por ordem cronoldgica.

A média relativa a constante de calibracao obtida, por este método, para o canal
2 é de (2.431 £ 0.024) J-s L.V L,

T T T T T T T T
28 N
S3 S4 S5
26 N
-
> B
—
DU - T T ceocd|[eos (1]
bg - ———g———i———-ﬂ————&——— ———9
= 24 ¢ d L HE ae @ 1 4
P
22 ¢ N
20 N

2A 2B 2C 2D 2.E 2.F 2G  2H

Experiéncia
Figura 4.3 — Representacao por ordem cronolégica da constante de calibragéo obtida em cada umas das experiéncias
® de calibragéo quimica do canal 2 e da média cumulativa (linha tracejada e ®). As barras de erro representam o dobro

do desvio padrao amostral cumulativo (2-0) e a linha ponteada acima e abaixo da média cumulativa assinalam o intervalo

de incerteza associado a média final (2-0-n"*?).

41



42 | Fcup

Estudo da Solvatacdo de Alcoois em Liquidos l6nicos

Tabela 4.3 — Valores relativos aos resultados da integragdo dos picos obtidos nas experiéncias de calibragdo quimica

do canal 2 (2.A a 2.H), aos dados necessarios ao calculo da constante de calibragéo e ao resultado da mesma

Experiéncias

Picos 2.A 2.B 2.C 2.D 2.E 2.F 2.G 2.H
1 3116 3091 - - 3121 2532 2615 —
2 3138 3140 3089 3088 3122 2530 2594 2562
3 3116 3132 3067 3081 3063 2530 2594 2539
va . 4 3084 3091 3070 3039 3095 2522 2596 2531
5 3101 3100 3050 3033 3098 2504 2587 2537
6 3076 3068 3038 3031 3061 2494 2601 2539
7 3058 3118 3023 3030 3067 2485 - 2516
Amédia
e 3098 3106 3056 3050 3090 2514 2598 2537
MV -S
@)
Vini 2.486
WL
® .106
% 4.370 4.004 4.064
mo
(o] o
kJACTHc:;’l ~1.716 ~ 1.508 ~ 1.540
# 2420 2414 2453 2458 2427 2402 2409 2.466
.S,
&£
Tt 2.431 + 0.024

(a) — volume injetado (por inje¢ao) / uL

(b) — quantidade molar de 1-propanol / mol
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4.1.3. Discusséao dos Resultados da Calibracdo Quimica

Nas figuras 4.2 e 4.3 sdo apresentados os resultados obtidos para a constante de
calibracdo. Os resultados relativos a solugcao S2 indiciam um desvio sistematico que se
encontra contido no intervalo de confianca (95 %) pelo que, este desvio foi atribuido a
variabilidade amostral. As figuras 4.2 e 4.3 revelam ainda a inexisténcia de desvios
sistematicos associados a ordem cronolégica das experiéncias.

A calibrag&o quimica escolhida envolve valores de energia baixos (6 a 11 mJ) que
ndo podem ser significativamente aumentados, dadas as limitagbes impostas para a
razao entre o volume injetado e o volume da célula, de forma a minimizar o afastamento
da concentracdo final relativamente a diluicdo infinita e respeitar a gama de
concentracdes aconselhada para que os valores conhecidos da literatura para a entalpia
molar de diluicdo padréo do propanol, a diluicdo infinita, possam ser usados.?® Como ja
foi referido, as baixas energias envolvidas levantam questdes ao nivel da influéncia da
escolha do intervalo de integracdo, na variabilidade do célculo associado ao calculo

numeérico das areas (razao sinal / ruido).
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4.2. Calibracéao Elétrica

A calibragéo elétrica foi efetuada utilizando-se uma resisténcia elétrica de inser¢éo
(“insertion heater”) de manganina, de aproximadamente 50 Q que foi colocada no vaso
calorimétrico com &gua. O calor e a poténcia dissipada em cada série de experiéncias
foram ajustados variando a intensidade (2, 4 e 6 mA) e o tempo (20, 50 e 100 s) de
duracdo da passagem da corrente elétrica através da resisténcia de insercao.

Para controlo e monitorizagdo dos pulsos de calibracdo usou-se um circuito que
se encontra esquematizado na figura 4.4. O circuito foi desenhado de forma a manter
permanentemente a fonte de tenséo DC, Agilent, modelo E3631A (0 — 25 VDC), ligada
a um circuito elétrico de elevada impedancia. A resisténcia de insergdo é intercalada
neste circuito (no decorrer dos pulsos de calibracdo) sem que haja alteracao significativa
da corrente elétrica, conduzindo a uma elevada estabilidade do circuito elétrico.

A duracdo de cada pulso elétrico, fornecido ao sistema ITC, &€ monitorizada por
um cronémetro (x 0.01 s) construido pelo CFUP (Centro de Fisica da Universidade do
Porto) que é acionado e interrompido pelo sistema de comutacdo (de dois canais) que
faz a comutacdo em simultaneo do cronémetro e do circuito, para intercalar a resisténcia
de inser¢do no circuito elétrico durante um intervalo de tempo estabelecido.

A energia libertada sob a forma de calor (Q / J) é calculada a partir da poténcia
dissipada por efeito de Joule (equacdo 4.5) na resisténcia de insercédo, assumindo que
a sua resisténcia elétrica é constante ao longo do tempo. Para tal, € necessario que se
conheca a duragcdo do pulso elétrico (At / s), a que foi submetida a resisténcia de
insercdo, e a poténcia elétrica (P / W) desse pulso. Para a determinagdo da poténcia
(Rins-1?), mediram-se as grandezas fisicas: tensdo da corrente (U / V) e resisténcia
elétrica (R / Q), utilizando-se um multimetro da marca Agilent, modelo 34405A,

de 5'2digitos, e cronometrou-se a duracédo dos pulsos conforme descrito anteriormente.

Q:Rins'lz'At 4.5

A constante de calibragdo é calculada pelo quociente entre o calor libertado
(Q /J) e a &rea do pico obtido (A / uV-s), tal como no método de calibracdo quimica
(equacéo 4.6).

529 4.6

A
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Fonte de Tensédo DC
Programada (0 — 25 VDC)

Agilent, E3631A Caixa de
Resisténcias
Resisténcia de (0 —10kQ)
Insercéo Ajustada a 1450 Q
Manganina Cravdon. tino RBB4
(50 Q)
Multimetro Digital Resisténcia
5Y% digitos Padréo
VDC 10.000 £ 0.002 Q
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Figura 4.4 — Representacao do circuito elétrico utilizado nas experiéncias de calibragao.

A variacdo da magnitude do calor libertado no calorimetro, por variacdo da
duracao do impulso elétrico e da intensidade de corrente, permitiu testar a dependéncia
da constante de calibracéo no nivel de poténcia, de tempo e de energia.

Nas figuras 4.5 e 4.6 é representado o efeito destas duas estratégias
experimentais nos picos obtidos. Para tal, é representado o sinal do fluxo de calor

(no modo original e no modo corrigido) em fungcéo do tempo.
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Figura 4.5 — Representacgéo do sinal de fluxo de calor (a esquerda no modo original e a direita no modo corrigido) em
fungéo do tempo, obtido no sistema ITC pela passagem de 3 pulsos elétricos, de duragéo 20 s (a azul), 50 s (a vermelho)
e 100 s (a verde), na resisténcia de insercdo. As caixas a tracejado assinalam os periodos de calibragédo
(20, 50 e 100 s).
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Figura 4.6 — Representacédo do sinal de fluxo de calor (a esquerda no modo original e & direita no modo corrigido) em
funcéo do tempo, obtido no sistema ITC pela passagem de 3 pulsos elétricos, de intensidade 2 mA (a azul), 4 mA (a

vermelho) e 6 mA (a verde), na resisténcia de inser¢do. A caixa a tracejado assinala o periodo de calibragdo (20 s).

4.2.1. Resisténcia de Insercao e Agitador

As resisténcias de inserc¢ao, Rins, de 50 Q usadas neste trabalho foram fabricadas
nas nossas oficinas, dado ndo estarem disponiveis comercialmente. Anteriormente,
foram usadas resisténcias de insercdo feitas em Lund, Suécia, ou feitas pelos
investigadores que usam este instrumento. Os terminais do fio de manganina de
comprimento conhecido foram soldados (solda de prata) a duas pontas terminais (fios
de cobre) de resisténcia conhecida. A resisténcia de manganina foi construida por

enrolamento de um fio de manganina em volta de um molde de teflon, formando um
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anel. Para fins de isolamento elétrico, a manganina foi envolvida com uma resina epoxi
(Araldite®) que foi seca durante 48 horas. A resisténcia elétrica efetiva de cada uma das

resisténcias de inser¢do produzidas foi medida (50.72 Q e 50.64 Q) num multimetro de
5" digitos da marca Agilent, modelo 34405.

Devido ao reduzido volume do vaso calorimétrico (1 mL), a posicdo dos varios
componentes na célula (figura 4.7), assim como a sua dimenséao, é muito importante. A
resisténcia é colocada logo acima do agitador, de modo a que n&o ocorra contacto com

este mas que esteja mergulhada na agua. O agitador é colocado o mais préximo

possivel do fundo da célula.

7.5 mm

Piaat 2

N
Escala 2:1

Figura 4.7 — Imagem parcial do interior do vaso calorimétrico (resisténcia de insergao para calibracao elétrica e o agitador

de teflon).

A presenca da resisténcia de insercdo no vaso calorimétrico ndo deixa espaco
suficiente para que possa ser utilizado o agitador de ouro que normalmente se usa neste
calorimetro, pelo que foi necessario desenhar e construir um agitador de teflon
(apresentado em detalhe na figura 4.7) que respondesse a duas exigéncias: dimensao

reduzida e agitacao eficiente.

4.2.2. Montagem Experimental

Uma experiéncia de calibragédo exige a montagem da resisténcia de inser¢éo e do
agitador, produzido para este efeito, conforme mostrado na figura 4.7. No vaso

calorimétrico sdo colocados 0.9 mL de agua e é feita a montagem da célula, que é
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depois inserida no calorimetro utilizando-se o procedimento usual, anteriormente
descrito. A resisténcia total do circuito, correspondente a resisténcia de insercéo, é
medida de forma a verificar e validar o valor da resisténcia de insercao feito antes da
montagem.

As experiéncias iniciam-se depois da estabilizacdo da linha de base, com
agitacao, e da estabilizacdo da corrente elétrica que ira ser fornecida a resisténcia de

insercao.

4.2.3. Experiéncias de Calibracao Elétrica do Canal 1

A calibragéo elétrica do canal 1 foi efetuada utilizando-se os procedimentos
anteriormente descritos. Durante as experiéncias de calibragdo foram explorados dois
efeitos: o efeito da variagdo da duracdo do pulso elétrico (20 s a 100 s) e da poténcia
fornecida (0.20 x 102 J-s1a 1.77 x 1073 J-s%).

Os parametros e a nomenclatura associados as varias experiéncias realizadas
estdo sumariados na tabela 4.4. Na figura 4.8 sdo apresentados os resultados
experimentais de calibracéo elétrica obtidos no estudo de cada um dos dois efeitos, com

as curvas calorimétricas corrigidas pela equacéo de Tian.

Tabela 4.4 — Quadro resumo dos parametros e nomenclatura associados as varias experiéncias de calibragao elétrica

realizadas no canal 1

Experiéncias  # EXP® ﬂ @ ﬂ @

mA S mJ-s?t mJ
P1.1 7 1.990 20.74 0.2008 -4.16
P1.2 7 3.946 21.01 0.7899 - 16.60
P1.3 7 5.900 21.01 1.7658 ~37.11
T1.1 10 20.93 - 4.17
T1.2 10 1.982 50.30 0.1993 ~10.03
T1.3 10 100.43 ~20.02

(a) — nimero de pulsos elétricos fornecidos.
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Figura 4.8 — Representacdo dos resultados obtidos para as duas experiéncias de calibragdo elétrica do canal 1:

(1) variagéo do nivel de poténcia e (Il) variagdo da duragdo do pulso elétrico. Resultados corrigidos com a equagéo de

Tian (7 =120 s).
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4.2.3.1 Variacao do Nivel de Poténcia

Os diferentes niveis de poténcia foram explorados usando pulsos com duracao
aproximada de 20 segundos e alteracdo da intensidade de corrente (2, 4 e 6 mA), tendo
sido efetuados 21 pulsos (22 mas um foi desconsiderado).

Os dados relativos a estes pulsos (duragéo e intensidade de corrente), o calor
originado no calorimetro, as &reas dos picos obtidos e o resultado do célculo da
constante de calibracdo sdo apresentados na tabela 4.5. Sdo também apresentadas
nesta tabela e representadas na figura 4.9 (l) as médias das constantes de calibracéo
para cada nivel de poténcia.

Ainda na figura 4.9, em (ll), séo representadas as constantes de calibragcéo
calculadas a partir de cada um dos 30 pulsos, assim como, a evolucdo da média
cumulativa e o desvio padrdo cumulativo (2-0). De referir que a média e o desvio padrao

cumulativos foram calculados em ordem inversa a ordem cronolégica.



Tabela 4.5 — Valores relativos a experiéncia de calibragéo do canal 1 que testa o efeito da utilizagdo de varios niveis de

poténcia: parametros associados ao pulso elétrico fornecido, resultados da integracdo, resultados da constante de
calibragdo em cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2-:-n"2? (Ri,s= 50.72 L2 — resultados em ordem

inversa a ordem cronolégica)
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Experiéncia pico — L il A %
mA mJ MV -s J-st-V
1 21.35 5.9095 -37.82 7195.0 5.256
2 22.80 5.9081 - 40.36 7686.0 5.252
3 20.72 5.9079 - 36.68 6987.1 5.250
P13 4 20.35 5.9075 -36.02 6867.0 5.245
5 20.51 5.9066 - 36.29 6918.3 5.246
6 — — — — —
7 20.45 5.8795 - 35.855 6836.5 5.245
8 20.91 5.8836 - 36.713 6992.9 5.250
& = (5.249 £ 0.003) J-s1.v-1
9 23.41 3.9456 - 18.484 3522.82 5.247
10 20.30 3.9460 -16.032 3059.18 5.241
11 20.29 3.9459 -16.023 3050.00 5.254
P1.2 12 21.20 3.9460 -16.743  3191.15 5.247
13 20.59 3.9464 - 16.264 3097.40 5.251
14 20.90 3.9472 -16.516 3144.57 5.252
15 20.39 3.9483 -16.122 3075.20 5.243
& =(5.248 £ 0.004) J-s 1.1
16 20.31 1.9895 - 4.077 768.81 -
17 21.10 1.9895 - 4.236 802.10 -
18 21.59 1.9895 -4.334 821.00 -
P1.1 19 20.71 1.9895 - 4.157 789.65 5.265
20 20.39 1.9897 - 4.094 782.19 5.234
21 20.37 1.9897 - 4.090 779.90 5.244
22 20.25 1.9897 - 4.066 771.13 5.273

& = (5.254 +0.018) J-s 1.V
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Figura 4.9 — Representacéo (l) das médias das constantes de calibragio obtidas para cada nivel de poténcia e (Il) da
constante de calibragéo obtida em cada um dos picos @ (outliers a ®) de calibragéo elétrica do canal 1 e da média
cumulativa (linha tracejada e ®). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral cumulativo (2-0) e a linha

ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala o intervalo de incerteza do valor médio final

(2-0-n?),
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4.2.3.2. Variagéo da Duracgéo do Pulso Elétrico

Para explorar o efeito da variagdo da duracdo do pulso elétrico fornecido na
constante de calibracéo foram efetuados 30 pulsos. Estes pulsos foram efetuados com
corrente elétrica de intensidade aproximadamente constante (2 mA) variando-se a
duracdo do pulso (20, 50 e 100 s). Os dados relativos a estes pulsos (duracdo e
intensidade de corrente), o calor originado no calorimetro, as areas dos picos obtidos e
o resultado do célculo da constante de calibracdo sdo apresentados na tabela 4.6. S&o
também apresentadas nesta tabela e representadas na figura 4.10 (I) as médias das
constantes de calibragdo obtidas.

Ainda na figura 4.10, em (Il), s&o representadas as constantes de calibragcdo
calculadas a partir de cada um dos 30 pulsos, assim como, a evolugdo da média
cumulativa e um intervalo de confianga dado pelo dobro do desvio padrdo cumulativo
(2-0). (A média e o desvio padrdo cumulativos foram calculados em ordem inversa ao

obtido experimentalmente).

Tabela 4.6 — Valores relativos a experiéncia de calibragéo do canal 1 que testa o efeito da duragdo do pulso elétrico:
parametros associados ao pulso elétrico fornecido, resultados da integragdo, resultados da constante de calibragcéo em
cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2-0-n"2 (Rins = 50.72 Q — resultados em ordem inversa a

ordem cronoldgica)

53

Experiéncia pico L L Q A. %
S mA mJ WV s J-s-V
1 101.23 1.9823 -20.176 3823.0 5.277
2 100.00 1.9823 —-19.930 3788.9 5.260
3 101.21 1.9823 —-20.172 3820.5 5.280
4 100.28 1.9823 —19.986 3767.4 5.305
5 100.30 1.9824 —-19.992 3785.7 5.281
T3 6 100.21 1.9823 —-19.972 3773.9 5.292
7 100.29 1.9824 —-19.990 3787.4 5.278
8 100.27 1.9824 —19.986 3769.0 5.303
9 100.25 1.9823 —-19.980 3791.6 5.270
10 100.28 1.9824 -19.988 3794.4 5.268

&= (5.281+0.009) J-s1.V1
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Tabela 4.6 (continuacédo) — Valores relativos a experiéncia de calibragdo do canal 1 que testa o efeito da duragédo do
pulso elétrico: parametros associados ao pulso elétrico fornecido, resultados da integracéo, resultados da constante de
calibragdo em cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2-0-n"2 (Rins = 50.72 Q — resultados em ordem

inversa a ordem cronolégica)

Experiéncia pico L L Q a %
s mA mJ MV-s J-stv

11 50.27 1.9823 —-10.019 1894.7 5.288
12 50.51 1.9824 —10.068 1900.0 5.299
13 49.86 1.9824 -9.938 1892.0 5.253
14 50.21 1.9824 —10.008 1902.7 5.260
15 50.59 1.9824 —-10.084 1910.4 5.278

T2 16 50.26 1.9824 -10.018 1902.5 5.266
17 50.35 1.9824 —10.036 1901.9 5.277
18 50.24 1.9824 -10.014 1904.9 5.257
19 50.48 1.9824 —10.062 1912.7 5.260
20 50.26 1.9825 -10.019 1900.5 5.272

&= (5.271+0.009) J-s1.v-1

21 20.33 1.9824 —-4.052 768.4 5.274
22 19.94 1.9824 -3.975 761.8 -
23 20.51 1.9824 —4.088 777.9 5.255
24 21.96 1.9824 - 4.377 826.5 5.296
25 20.95 1.9824 -4.176 790.9 5.280

Tt 26 22.59 1.9824 —4.503 860.8 -
27 20.30 1.9824 —4.046 763.8 5.298
28 26.98 1.9822 -5.377 1010.2 -
29 20.32 1.9822 —4.049 772.6 5.242
30 20.47 1.9823 —4.080 780.7 -

&= (5.274+0.018) J.sL.V-1
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Figura 4.10 — Representacéo (I) das médias das constantes de calibrag&o obtidas para duracdes de pulso diferentes e
(1) da constante de calibragéo obtida em cada um dos picos @ (outliers a ®) de calibragao elétrica do canal 1 e da média
cumulativa (linha tracejada e ®). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral cumulativo (2:0) e a linha

ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala o intervalo de incerteza do valor médio final

(2-0-n?),
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4.2.4. Experiéncias de Calibracao Elétrica do Canal 2

Os parametros e a nomenclatura associados as varias experiéncias de calibracéo
elétrica realizadas no canal 2 estdo sumariados na tabela 4.7. Na figura 4.11 séo
mostradas as curvas experimentais corrigidas pela equacdo de Tian obtidas na
exploracdo dos dois efeitos, variagcdo de tempo para intensidade constante e variacdo
de intensidade para tempo constante, como feito também no canal 1.

Tabela 4.7 — Quadro resumo dos parametros e nomenclatura associados as varias experiéncias de calibragdo elétrica

realizadas no canal 2.

Experiéncias  # EXP® Q @ ﬂ @

mA S mJ-s? mJ
P2.1 7 1.996 20.40 0.2020 -4.12
P2.2 7 3.961 20.68 0.7959 —16.46
P2.3 7 5.925 21.56 1.7807 —38.40
T2.1 10 1.996 20.34 0.2017 -4.10
T2.2 10 1.994 50.57 0.2014 -10.18
T2.3 10 1.991 100.41 0.2007 —20.16

(a) — nimero de pulsos elétricos fornecidos.
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4.2.4.1. Variacao do Nivel de Poténcia

O estudo do efeito do nivel de poténcia foi conseguida com pulsos de duragéo
aproximadamente constante (20 s) e variacdo da intensidade de corrente (2, 4 e 6 mA),
tendo sido efetuados 21 pulsos. Os dados relativos a estes pulsos (duragdo e
intensidade de corrente), o calor originado no calorimetro, as areas dos picos obtidos e
o resultado do célculo da constante de calibracdo sdo apresentados na tabela 4.8. S&o
também apresentadas nesta tabela e representadas na figura 4.12 (I) as médias das
constantes de calibracdo para cada nivel de poténcia testado.

Ainda, na figura 4.12, em (ll), sdo representadas as constantes de calibracéo
calculadas a partir de cada um dos 21 pulsos, assim como, a evolucdo da média
cumulativa e o dobro do desvio padrdo cumulativo (2-0). De referir que a média e o
desvio padrdo cumulativos foram calculados em ordem inversa ao obtido

experimentalmente.



Tabela 4.8 — Valores relativos a experiéncia de calibragédo do canal 2 que testa o efeito da utilizagéo de varios niveis de
poténcia: parametros associados ao pulso elétrico fornecido, resultados da integragéo, resultados da constante de
calibragdo em cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2:0-n"2 (Ri,s = 50.72 Q - resultados em

ordem inversa a ordem cronolégica)
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59

. . . t | Q A £
Experiéncia pico s A ™ W -s EERY=,
1 20.98 5.9259  -37.367  14912.3 2.506
2 20.57 59257  -36.635 146285 2.504
3 20.27 5.9255  -36.098  14413.0 2.505
P2.3 4 20.26 5.9253  -36.077  14408.8 2.504
5 28.08 5.9250  -49.998  19941.0 2.507
6 20.33 5.9248  -36.196 144557 2.504
7 20.45 5.9244 36405  14546.3 2.503
&= (2.505+0.001) J-sL.V-1
8 19.88 3.9612  -15822 63202 2.503
9 20.99 3.9612  -16.705  6687.9 2.498
10 20.99 3.9612  -16.705  6656.6 2.510
p2.2 11 21.00 3.9612 - 16.712 6690.2 2.498
12 20.49 3.9612  -16.307  6513.7 2.504
13 20.37 3.9612  -16.212  6443.0 2.516
14 21.03 3.9613  -16.737 66817 2.505
&= (2.505+0.005) J-s1.V-1
15 20.31 1.9955 — 4.102 1648.0 2.489
16 20.82 1.9955 ~ 4.205 1681.2 2.501
17 20.26 1.9956 — 4.092 1632.6 2.507
P21 18 20.67 1.9956 - 4.175 1683.2 -
19 20.08 1.9956 — 4.056 1608.5 -
20 20.31 1.9956 -4.102 1633.1 2.512
21 20.32 1.9956 ~ 4.104 1640.5 2.502
&= (25024 0.006)J-s1.V1
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Figura 4.12 — Representacao (I) das médias das constantes de calibracdo obtidas para cada nivel de poténcia e (Il) da

constante de calibragéo obtida em cada um dos picos @ (outliers a ®) de calibragéo elétrica do canal 2 e da média

cumulativa (linha tracejada e ®). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral cumulativo (2-0) e a linha
ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala o intervalo de incerteza do valor médio final

(2-0-n1?),
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4.2.4.2. Variacéo da Duracgéo do Pulso Elétrico

Para estudar o efeito da duracdo do pulso elétrico na constante de calibragédo
foram realizadas 30 experiéncias. Estes pulsos foram efetuados com corrente elétrica
de intensidade aproximadamente constante (2 mA), tendo-se variado a duracdo do
pulso (20, 50 e 100 s). Os dados relativos a estes pulsos (duracdo e intensidade de
corrente), o calor gerado no calorimetro, as areas dos picos obtidos e o resultado do
calculo da constante de calibracdo sdo apresentados na tabela 4.9. S8o também
apresentadas nesta tabela e representadas na figura 4.13 (I) as médias das constantes
de calibracao obtidas para os pulsos de aproximadamente 20, 50 e 100s.

Ainda na figura 4.13, em (Il), s&o representadas as constantes de calibragcido
calculadas a partir de cada um dos 30 pulsos, assim como, a evolucdo da média
cumulativa e o dobro do desvio padrdo cumulativo (2-c). De referir que, tal como
anteriormente, a média e o desvio padrdo cumulativos foram calculados em ordem

inversa ao obtido experimentalmente.

Tabela 4.9 — Valores relativos a experiéncia de calibragéo do canal 2 que testa o efeito da duragdo do pulso elétrico:
parametros associados ao pulso elétrico fornecido, resultados da integragdo, resultados da constante de calibracdo em
cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2-0-n"*? (Ri,s = 50.64 Q — resultados em ordem inversa a

ordem cronoldgica)
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S . t | Q A €
Experiéncia pico s mA m WV -s Jst.yt
1 100.29 1.9901 -20.114 8023.5 2.507
2 100.23 1.9902 —20.104 8017.6 2.507
3 99.82 1.9903 —20.024 7984.3 2.508
4 100.15 1.9905 —20.094 8071.4 2.490
123 5 100.55 1.9906 —20.176 8062.7 2.502
6 100.26 1.9908 —20.122 8076.0 2.492
7 100.23 1.9912 -20.124 8079.3 2.491
8 102.64 1.9916 —20.616 8245.0 2.500
9 99.79 1.9921 —20.054 8020.9 2.500
10 100.12 1.9929 —20.137 8056.8 2.499

£ = (2.500+0.004) J-sL.V1
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Tabela 4.9 (continuacédo) — Valores relativos a experiéncia de calibragdo do canal 2 que testa o efeito da duragéo do
pulso elétrico: parametros associados ao pulso elétrico fornecido, resultados da integracéo, resultados da constante de
calibragdo em cada pulso e respetiva média e incerteza, representada por 2-0-n"Y2 (Rins = 50.64 Q — resultados em

ordem inversa a ordem cronolégica)

t I Q A &
Experiéncia pico S A ™ WV s SRS
11 50.41 1.9934 -10.144 4055.4 2.501
12 50.33 1.9936 -10.130 4038.0 2.509
13 50.27 1.9938 -10.120 4063.7 2.490
14 50.16 1.9939 -10.099 4033.8 2.503
T2.2 15 50.25 1.9941 -10.119 4054.4 2.496
16 50.20 1.9942 -10.110 4061.3 2.489
17 53.76 1.9944 -10.829 4343.6 2.493
18 49.95 1.9945 -10.062 4056.3 2.481
19 50.20 1.9947 -10.115 4074.0 2.483
20 50.19 1.9949 -10.115 4042.2 2.502
£ = (2.495+0.006) J-s1.Vv1
21 20.46 1.9950 -4.124 1617.9 -
22 20.85 1.9951 - 4.203 1646.8 -
23 19.89 1.9952 -4.010 1578.0 -
24 20.21 1.9954 - 4.075 1605.6 -
T2.1 25 20.93 1.9956 —-4.221 1659.6 -
26 21.60 1.9957 - 4.357 1733.1 2.514
27 19.93 1.9959 - 4.020 1599.7 2.513
28 19.61 1.9962 -3.957 1591.4 2.487
29 20.32 1.9967 -4.102 1636.9 2.506
30 20.23 1.9971 - 4.086 1634.8 2.499

&= (2.504+0.010) J-s1.V-1
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Figura 4.13 — Representacéo (I) das médias das constantes de calibragéo obtidas para duracdes de pulso diferentes e

(1) da constante de calibragéo obtida em cada um dos picos @ (outliers a ®) de calibragéo elétrica do canal 2 e da média

cumulativa (linha tracejada e ®). As barras de erro representam o desvio padrdo amostral cumulativo (2-0) e a linha
ponteada representada acima e abaixo da média cumulativa assinala o intervalo de incerteza do valor médio final

(2-0-n?),
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4.2.5. Resultados Finais da Calibracao Elétrica

O resultado final da constante de calibracao obtida para o Canal 1 e 2 (tabela 4.10)
foi calculado a partir da média ponderada no inverso do intervalo de confian¢a das varias
experiéncias realizadas para cada canal, visto que, conforme sera discutido no ponto

4.2.6, os varios resultados obtidos demonstram ndo haver um efeito estatisticamente

significativo dos niveis de poténcia ou da duracdo do pulso elétrico utilizados.

Tabela 4.10 — Quadro resumo das constantes de calibragao obtidas em cada experiéncia e da constante de calibragéo

final para o canal 1 e 2

8- "
Canal Experiéncia O __ final
J-st.vt J.st.vt
P1.1 5.254 + 0.018
P1.2 5.248 + 0.004
P1.3 5.249 + 0.003
1 5.266 + 0.015
T1.1 5.274 £ 0.018
T1.2 5.271 + 0.009
T1.3 5.281 + 0.009
P2.1 2.502 + 0.006
P2.2 2.505 + 0.005
P2.3 2.505 + 0.001
2 2.502 + 0.007
T2.1 2.504 +0.010
T2.2 2.495 + 0.006
T2.3 2.500 + 0.004
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4.2.6. Comentario aos Resultados da Calibracéo Elétrica

Os resultados apresentados nos pontos anteriores mostram que as contantes de
calibracéo obtidas, quer com diferentes niveis de poténcia, quer com pulsos de duracdo
diferente, ndo apresentam diferengas estatisticamente significativas, num intervalo de
confianca de 95%. Assim sendo, ndo é possivel afirmar que exista um efeito da variacao
de energia na constante de calibracao.

Contudo, é visivel nas varias figuras apresentadas (4.9, 4.10, 4.12, 4.13) que o
desvio padrdo associado as energias mais baixas € maior do que no caso de energias
mais altas. Esta maior disperséo de resultados salienta-se ndo sé no desvio padrao,
mas, particularmente, pelo aparecimento de outliers nas zonas de mais baixa energia.
A verificagdo de uma relagédo direta entre energias mais baixas e a variancia dos
resultados vem fundamentar as questfes levantadas no método da calibracdo quimica.

O teste da variacdo da duragdo do pulso elétrico foi importante, ndo so para testar
a dependéncia / independéncia da constante de calibracdo com a energia utilizada mas,
em particular, para testar também o efeito do tempo. O conhecimento do efeito da
duracao da libertagdo de calor no calorimetro na constante de calibragcao é importante
porque, no caso da adicao de alcoois aos liquidos i6nicos, desconhece-se o tempo
necessario a sua solubilizacéo.

Visto que a variacdo de tempo utilizada neste teste vai dos 20 aos 100 s e que
ndo se verificaram diferengas estatisticamente significativas nos resultados das
constantes de calibracdo obtidas, considera-se que a duracdo da libertacdo de calor
dentro do calorimetro ndo sera critica para a obtencdo de resultados exatos, pelo
menos, na gama testada. Assim, assume-se que o tempo da solubilizagéo do alcool no
liquido i6nico também n&o sera relevante para os resultados obtidos e discutidos mais

a frente, nesta dissertacao.
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4.3. Ensaio Teste

Com o objetivo de avaliar o desempenho do sistema calorimétrico e a qualidade
das calibractes realizadas, efetuou-se um ensaio teste que consistiu na medicdo da

entalpia de mistura do 1-propanol em &gua a 298.15 K, explorando a variacdo da

entalpia parcial molar de excesso de 1-propanol (AH; / kJ-moll) com a

fracdo molar de alcool, fazendo medi¢cdes em pequenos incrementos até um valor de
fracdo molar de 0.1.

A curva da entalpia parcial molar de excesso de 1-propanol em &agua foi
comparada com os resultados obtidos por Steven H. Tanaka e colaboradores®..

Paralelamente, a partir da extrapolacdo para a diluicdo infinita, obtiveram-se os

resultados da entalpia de solu¢éo molar a dilui¢&o infinita ( I:ZEOO / kJ-mol?t) de 1-propanol

em agua, tendo os resultados sido comparados com o resultado proposto por Wadso e
seus colaboradores®.

A determinacdo dos valores de entalpia parcial molar de excesso do 1-propanol
na regido de fracdo molar de 1-propanol / agua 0.0 a 0.1 permitiu o varrimento de varios
niveis de energia, conforme se mostra na figura 4.14 (pela variagéo do sinal do fluxo de

calor nos varios picos obtidos).
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Figura 4.14 — Resultados corrigidos de uma das experiéncias efetuadas no ensaio teste ao calorimetro.

Com base nos resultados de experiéncias como a representada na figura 4.14,
fez-se a integracdo dos varios picos obtidos conforme a metodologia explicada no
ponto 3.2 — resultados nas tabelas 4.11 e 4.13. A partir das areas (A / uV-s) obtidas foi

calculado (equacédo 4.7) o calor associado a cada injecéo utilizando-se as constantes
de calibracéo (¢/ J-s*-uVv?) obtidas pelos métodos quimico e elétrico; e a partir destes
resultados calculou-se a entalpia parcial molar de excesso (AHE/ kJ-mol?) para uma

dada fracdo molar (equacao 4.8) (resultados nas tabelas 4.11 e 4.13).

Q=-A-¢ 4.7

Q

propinjetado

AHE =

m

4.8
10% .n
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Os valores obtidos da entalpia parcial molar de excesso de 1l-propanol sdo
representados nas figuras 4.15 e 4.16 em funcao da fracdo molar média de 1-propanol
e comparados com os valores existentes na literatura®.. Os resultados obtidos foram

ajustados a um polinémio de quarto grau (equacao 4.9 — sendo que y representa a

fracdo molar média de 1-propanol) com o objetivo de se obter, por extrapolacdo, a
entalpia de solugcdo molar de 1-propanol em agua a diluigéo infinita (tabelas 4.12 e 4.14).

AHE =a- " +b-° +c-y? +d-y+e 4.9

Nos pontos seguintes (4.3.1 e 4.3.2) serdo apresentados os resultados relativos

aos ensaios teste realizados para cada um dos canais calorimétricos.

4.3.1. Resultados do Ensaio Teste no Canal 1

Nas tabelas 4.11, 4.12 e figura 4.15 estdo sumariados os resultados relativos ao
ensaio teste realizado no canal 1. Na tabela 4.11 sdo apresentadas as areas relativas
aos picos calorimétricos obtidos, o calor associado a cada adicdo de 1-propanol e a
respetiva entalpia parcial molar de excesso. Os valores relativos ao calor associado e a
entalpia parcial molar de excesso foram calculados utilizando-se a constante de
calibracdo obtida pelos métodos quimico e elétrico. Na figura 4.15 sdo comparados 0s
valores obtidos no canal 1 para a entalpia parcial molar de excesso com valores
existentes na literatura®!. Na tabela 4.12 sdo apresentados os resultados relativos a
entalpia parcial molar de excesso a diluicdo infinita obtidos e o valor proposto na

literatura®? (entalpia molar de solugéo padréo a diluicéo infinita).



Tabela 4.11 — Quadro resumo dos resultados experimentais obtidos para a entalpia parcial molar de excesso de

1-propanol no canal 1
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Calibragéo Quimica

Calibracéo Elétrica

10° Ny A £=(5.002 £0.030) J-sLV-1 £ =(5.266+0.015) J-s1.V!
mol Zl—propanol uv s e AHE
Q _2m Q _m
J kJ-mol J kJ-mol
0.3894 0.00503 733558 —3.669 -9.42 — 3.863 —9.92
0.3894 0.01499 658522 -3.294 - 8.46 — 3.468 —-8.90
0.3894 0.02475 558259 -2.792 -7.17 —2.940 —7.55
0.3894 0.03432 441632 —-2.209 - 5.67 — 2.326 - 5.97
0.3894 0.04370 310480 - 1.553 —-3.99 - 1.635 —-4.20
0.3894 0.05290 179892 —0.900 -2.31 —0.947 —2.43
0.3894 0.06193 73959 -0.370 -0.95 —0.389 —1.00
0.3894 0.07079 6564 -0.033 -0.08 —0.035 - 0.09
0.3894 0.07948 — 28585 0.143 0.37 0.151 0.39
0.1113 0.00145 212698 - 1.064 -9.56 —-1.120 —10.07
0.1113 0.00435 211504 —1.058 -951 —-1.114 —10.01
0.1113 0.00723 205429 -1.028 -9.23 —1.082 —-9.72
0.1113 0.01010 200468 -1.003 -9.01 —1.056 —9.49
0.1113 0.01294 192870 - 0.965 - 8.67 —1.016 -9.13
0.2782 0.01578 186441 -0.933 - 8.38 —0.982 —8.82
0.2782 0.02068 431528 - 2.159 -7.76 —2.272 - 8.17
0.2782 0.02762 377155 - 1.887 - 6.78 —1.986 —-7.14
0.2782 0.03446 316142 -1.581 -5.68 —1.665 —5.98
0.2782 0.04121 249758 - 1.249 - 4.49 —1.315 —-4.73
0.2782 0.04786 179304 - 0.897 -3.22 —0.944 —-3.39
0.2782 0.05442 113973 - 0.570 -2.05 — 0.600 —2.16
0.2782 0.06089 60689 —0.304 -1.09 —0.320 —1.15
0.2782 0.06727 22622 -0.113 -041 —0.119 —-0.43
0.2782 0.07357 — 3051 0.015 0.05 0.016 0.06
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Figura 4.15 — Representacdo da entalpia parcial molar de excesso de 1l-propanol obtida experimentalmente A no
canal 1 (I — utilizando a constante de calibracéo obtida a partir da calibragdo quimica; Il — a partir da calibracéo elétrica)
e resultados existentes na literatural? ¥ em fung&o da fragdo molar de 1-propanol. Dados de ajuste: literatura a = 276386;
b =-84502; c = 7196.8; d = — 48.514; e = — 9.8113; experimental (I) a = — 173315; b = - 6016.2; ¢ = 2641.9; d = 40.688;
e = - 9.6674; experimental (I1) a = — 182462; b = — 6333.8; ¢ = 2781.3; d = 42.835; e = — 10.178; (valores em kJ-mol™).
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Tabela 4.12 — Quadro resumo do valor recomendado na literatura para a entalpia molar de solugdo padrédo a diluigcéo
infinita de 1-propanol e resultados experimentais, relativos a entalpia parcial molar de excesso a diluigdo infinita, obtidos

no canal 1 utilizando a calibragéo quimica e elétrica

HE”
kJ-mol™
Literatura®? -10.16 £ 0.02
Experimental — calibragcao quimica —9.667 + 0.047
Experimental — calibragéo elétrica —10.178 + 0.049

4.3.2. Resultados do Ensaio Teste no Canal 2

Nas tabela 4.13, 4.14 e figura 4.16 estdo sumariados os resultados relativos ao

ensaio teste realizado no canal 2, de forma analoga ao canal 1.

Tabela 4.13 — Quadro resumo dos resultados experimentais obtidos para a entalpia parcial molar de excesso de
1-propanol no canal 2

Calibracéo Quimica Calibragéo Elétrica
10° Myiorop A £ =(2.431£0.024) J-s LV & =(2.502 £ 0.007) J-s LV
ll—propanol uv -s
mol AHE AHE
Q _2m Q _2m
J kJ-mol * J kJ-mol *
0.0553 0.00190 222084 —0.553 -9.76 —0.556 —10.05
0.0553 0.00316 221228 —0.540 -9.73 —-0.554 -10.01
0.0553 0.00442 219223 —0.538 -9.64 —0.548 -9.92
0.0553 0.00568 214536 —-0.533 -9.43 - 0.537 -9.71
0.0553 0.00694 211876 -0.522 -9.31 -0.530 -9.59
0.0553 0.00819 209547 -0.515 -9.21 —-0.524 -9.48
0.0553 0.00943 206216 - 0.509 -9.07 -0.516 -9.33
0.0553 0.01068 203303 -0.501 -8.94 —0.509 -9.20
0.0553 0.01192 199881 -0.494 -8.79 —0.500 -9.04
0.0553 0.01316 198588 —0.486 -8.73 - 0.497 - 8.98

0.3894 0.00516 1516835 - 3.687 - 9.47 -3.795 -9.75
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Tabela 4.13 (continuacdo) — Quadro resumo dos resultados experimentais obtidos para a entalpia parcial molar de

excesso de 1-propanol no canal 2

Calibragéo Quimica Calibracéo Elétrica
10° Mipiprop A £=(2431+0.024) JstV1 g =(2502+0.007) J-s LVt
mol Zl—propanol Ww-s - -

Q _AH, Q _AH,
J kJ-mol * J kJ-mol *

0.3894 0.01537 1357251 -3.299 — 8.47 - 3.396 - 8.72
0.3894 0.02538 1148693 -2.792 -7.17 -2.874 -7.38
0.3894 0.03519 895043 -2.176 -5.59 -2.239 -5.75
0.3894 0.04480 614219 - 1.493 -3.83 - 1.537 -3.95
0.3894 0.05422 339581 -0.826 -2.12 -0.850 -2.18
0.3894 0.06345 130268 -0.317 -0.81 -0.326 -0.84
0.3894 0.07251 6321 —-0.015 -0.04 —-0.016 - 0.04
0.3894 0.08140 -60628 0.147 0.38 0.152 0.39

0.1113 0.00147 444424 -1.080 -9.71 -1.112 -9.99
0.1113 0.00441 436139 - 1.060 -9.53 -1.001 -9.81
0.1113 0.00732 424036 -1.031 -9.26 -1.061 -9.53
0.1113 0.01022 410191 -0.997 - 8.96 - 1.026 -9.22
0.1113 0.01310 400079 -0.973 -8.74 -1.001 -9.00
0.1113 0.01597 383502 -0.932 -8.38 - 0.960 - 8.62
0.2782 0.02094 892124 -2.169 -7.80 -2.232 -8.02
0.2782 0.02796 775643 - 1.886 -6.78 -1.941 -6.98
0.2782 0.03488 648064 -1.575 - 5.66 -1.621 -5.83
0.2782 0.04170 506383 -1.231 —-4.43 - 1.267 - 4.55
0.2782 0.04843 361664 -0.879 -3.16 - 0.905 -3.25
0.2782 0.05507 226220 -0.550 -1.98 - 0.566 -2.03
0.2782 0.06161 117257 -0.285 -1.02 -0.293 -1.05
0.2782 0.06806 40636 —0.099 -0.36 —-0.102 -0.37
0.2782 0.07443 - 9147 0.022 0.08 0.023 0.08

0.2782 0.08071 — 45139 0.110 0.39 0.113 0.41
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Figura 4.16 — Representacéo da entalpia parcial molar de excesso de 1-propanol obtida experimentalmente A no canal
2 (I — utilizando a constante de calibragdo obtida a partir da calibragdo quimica e Il a partir da calibragéo elétrica) e
resultados existentes na literatura® ¥ em fungéo da fragdo molar de 1-propanol. Dados de ajuste: literatura a = 276386;
b = -84502; c = 7196.8; d = — 48.514; e = — 9.8113; experimental (I) a = — 232076; b = 6106.5; ¢ = 1830.9; d = 60.494;
e = — 9.843; experimental (Il) a = — 237556; b = 6151.2; ¢ = 1885.3; d = 62.425; e = — 10.132; (valores em kJ-mol?).
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Tabela 4.14 — Quadro resumo do valor recomendado na literatura para a entalpia molar de solugdo padréo a diluicao
infinita de 1-propanol e resultados experimentais, relativos a entalpia parcial molar de excesso a diluigdo infinita, obtidos

no canal 2 utilizando a calibragdo quimica e elétrica.

HE
kJ-mol™
Literatura 32 -10.16 £ 0.02
Experimental — calibragdo quimica —9.843 £0.041
Experimental — calibracao elétrica —-10.132 + 0.043

4.3.3. Comentario aos Resultados do Ensaio Teste

A partir da andlise das representacdes 4.15 e 4.16 conclui-se que os resultados
experimentais em que se utiliza a calibracdo elétrica reproduzem os resultados obtidos
por Tanaka e colaboradores®, com excecdo do intervalo de fragbes molares entre
0.010 e 0.035, onde parece verificar-se um pequeno desvio endotérmico. Admite-se que
este desvio possa resultar de uma vaporizacdo parcial do propanol no decorrer da
experiéncia, dada a existéncia de uma fase gasosa no interior da célula. O valor da
entalpia de solugdo molar a diluicdo infinita de 1-propanol extrapolado a partir dos
resultados experimentais esta, também, em excelente acordo com o valor proposto por
Wadso0 e colaboradores *2.

O valor da constante de calibragdo quimica apresenta um desvio sistematico de
trés a cinco por cento em relacao a literatura, na regido de concentracdes baixas. Este
facto pode ser atribuido a variabilidade associada aos baixos valores de energia
envolvidos na calibragdo quimica, que pode ter conduzido a um desvio sisteméatico para
valores mais baixos. Ndo € de descartar, no entanto, que existam outras razdes
metodoldgicas, desconhecidas, que justifiquem este desvio sistematico.

O ensaio teste escolhido envolve niveis de poténcia e energia variaveis de forma
quase continua, desde um processo exotérmico (reacdo exotérmica, até 4 J), até uma
regido que envolve processos endotérmicos. E de destacar que os valores de energia e
poténcia envolvidos neste teste varrem os valores envolvidos nos processos de solucao
de agua/alcoois em liquidos idnicos e, por isso mesmo, este ensaio teste é considerado
adequado para testar a metodologia usada na medi¢do das entalpias de solugédo de

alcoois e 4gua em liquidos idnicos.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Metodologia Utilizada

A entalpia molar de solucdo padrédo a diluicdo infinita de quatro sondas
moleculares em liquidos i6nicos foram medidas por microcalorimetria de titulagcao
isotérmica. Para tal, foi medido o calor de solucao-reacdo envolvido na mistura de
pequenas quantidades de alcoois e agua em diferentes amostras de liquido i6nico.

No caso das entalpias molares de solucdo de alcoois em LIs foram efetuadas
7 injecdes de 1.6 uL em 900 uL de LI. As pequenas quantidades injetadas permitiram
que o sistema se mantivesse em condigbes proximas da dilui¢cdo infinita, podendo os
valores da entalpia molar de solug&o padrédo a diluig&o infinita ser calculados a partir da
extrapolacdo linear dos resultados obtidos ou, a partir da média das inje¢des efetuadas
no caso de ndo se verificar uma dependéncia da entalpia de solugdo com o aumento de
concentracéo (tal como foi verificado para o caso do estudo das entalpias de solucdo
dos alcoois em LIs). No caso da determinacdo da entalpia molar de solucdo padréo da
agua em Lls a diluicdo infinita, foram efetuadas 14 injecdes de 0.8 uL de agua em
[C4C1im][NTf,]. Devido & menor solubilidade da &gua em LI e em especial a uma cinética
de solucdo mais lenta foi necessario diminuir o volume por injegdo e aumentar a
velocidade de agitacdo. No caso da agua verificou-se a existéncia de uma dependéncia
da entalpia molar de solugdo com a concentracdo de agua. O valor de entalpia molar de
solucdo padrdo da agua em [C4Ciim][NTf;] a diluicdo infinita foi determinado por
extrapolacéo linear dos resultados para concentracéo nula.

A lista dos liquidos ionicos estudados é apresentada na seccdo 2.1. A sua
caracterizacao e purificacdo esté descrita no capitulo 2.

Devido as caracteristicas especiais dos liquidos i6nicos (higroscopicidade,
viscosidade e tens&o superficial), a medicdo da entalpia molar de solugdo padréo a
diluicdo infinita nestes sistemas obrigou & implementacéo / alteragéo / adaptacéo de
procedimentos na metodologia experimental de ITC:

e purga com N2 (g) seco do vaso calorimétrico, do agitador, do tubo do eixo
de agitacdo e de injecdo de forma a evitar a contaminagédo da amostra de
LI com &gua e diéxido de carbono;

¢ ultrasonificacdo do vaso calorimétrico com a amostra de LI antes de a

célula ser colocada no canal calorimétrico para eliminar as bolhas de ar
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aprisionadas no seio do liquido i6nico aquando do enchimento do vaso
calorimétrico. A importancia deste procedimento esta relacionada com a
viscosidade e tenséao superficial dos Lls;

¢ desenho e instalacdo de um novo sistema de fecho do tubo de injecédo para

minorar a contaminac¢do do canal com agua / diéxido de carbono.

As experiéncias foram realizadas em modo lento (intervalo entre injecdes
suficiente para permitir que se dé a estabilizacdo da linha de base no fim de cada
injecdo). Os resultados foram, no entanto, corrigidos em relagdo a constante de tempo,
utilizando-se a equacao de Tian, de forma a manter o procedimento de andlise de dados

em conformidade com as experiéncias de calibragéo.

5.2. Resultados Experimentais

Neste trabalho foi determinada a entalpia molar de solugédo padrdo a diluicdo
infinita de quatro sondas moleculares em liquidos iénicos. Nas tabelas 5.1, 5.2, 5.3 e
5.4 sdo apresentados o0s resultados obtidos para cada uma das experiéncias
independentes realizadas (por ordem, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol e 4gua) para

os varios Lls estudados. Nestas tabelas, € apresentado o numero de injecdes

considerado em cada experiéncia (# Inj.), os valores de entalpia molar de solucdo
padr&o a diluicdo infinita obtidos em cada experiéncia (Ag,Hn " (1) / kJ-mol?) e a média

pesada destes valores (<A H°’°°> / kJ-molY).

soln® 'm

A entalpia molar de solugcdo padrdo a diluicdo infinita de um determinado

composto é calculada pela seguinte equacao,

AgHo" () = A€M 5.1
pX Vinj

sendo que, A é a area média dos picos de cada experiéncia (A / uV-s), & é a constante

de calibracéo (¢/ J-st-uv?), MM é a massa molar (MM / g-mol?t) do composto em
estudo, Vin € 0 volume injetado (Vi / uL) e p é a sua densidade (o / g-uL ). A média
pesada das varias experiéncias efetuadas, assim como a incerteza a ela associada, é
calculada tendo em conta o nimero de injecdes considerado em cada experiéncia.
Nas seccbes seguintes deste capitulo sdo apresentados e discutidos os

resultados relativos a entalpia molar de solucdo / solvatacéo padréo a diluicédo infinita



das sondas moleculares nos Lls. Os resultados estao divididos e organizados de acordo

com a estratégia inicial de estudar: o tamanho de cadeia alquilica do catido, efeito da

natureza do catido e efeito da natureza do anido.

Tabela 5.1 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos a entalpia molar de solucéo padréo a dilui¢&o infinita

de 1-propanol em liquidos i6nicos a temperatura de 298.15 K
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, . AgiHa (i AgnH2”
LI Exp (i). # Inj. soln_m (1) M
kJ - mol kJ-mol

1 7 8.30£0.17

[C4C1im][NTH] 8.33+0.17
2 7 8.36 £ 0.17
1 7 7.82+0.16
2 6 7.83+0.31

[CeC1im][NTH2] 3 6 7.83+0.16 7.91+0.23
4@ 6 8.21 £ 0.16
5@) 7 7.88+0.32
1 7 8.47 £0.25

[Capy][NTH2] 2 7 8.55 + 0.26 8.56 + 0.26
3 7 8.65 + 0.26
1 7 8.69 + 0.26

[C4Capip][NTHf2] 8.70 £ 0.26
2 7 8.72 £ 0.26
1 6 8.55 + 0.26

[C4C1pirr][NTf] 2 6 8.61 + 0.26 8.57 + 0.26
3 6 8.55 + 0.26
1 7 9.73+0.19

[C3C1C1im][NTf2] 9.67 £0.19
2 7 9.61+0.19
1 7 11.06 +0.22

[C4C1im][PFe] 11.02+£0.22
2 7 10.98 + 0.22

(a) — experiéncias efetuadas com outra amostra de [CsC1im][NTf,].
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Tabela 5.1 (continuag&o) — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos & entalpia molar de solugéo padrédo

a dilui¢do infinita de 1-propanol em liquidos iénicos a temperatura de 298.15 K

. . Ay Ho (i Ay HO”
LI Exp (). #Inj. in_m (1) M
kJ-mol kJ-mol *

1 7 10.59 £ 0.17

[CsCiim][PFe¢] 10.64 + 0.15
2 7 10.70 £ 0.12
1 5 10.49+£0.21

[C6Caim][PF] 10.50 + 0.21
2 7 10.50+£0.21
1 7 10.27 £ 0.16

[C7C1im][PFe] 10.24 +0.38
2 7 10.21 £ 0.51
1 7 10.10 £ 0.40

[CeCaim][PFe] 10.15 + 0.36
2 7 10.21 £ 0.31
1 7 9.66 = 0.39

[CoCaim][PFe] 9.90 + 0.35
2 7 10.15+£0.30
1 7 12.64 £ 0.83

[C4Capirr][FAP] 12.48 +0.81
2 7 12.32 £ 0.79
1 6 10.30 £ 0.36

[C4C1im][FAP] 2 7 10.87 + 0.40 10.78 + 0.42
3 7 11.09 £ 0.49
1 7 2.817 £0.039

[C4Caim][DCA] 2.800 + 0.032
2 6 2.780 £ 0.019
1 7 —0.4132 + 0.0070

[C4C1im][TFA] ~0.4197 + 0.0071
2 6 —0.4273 £ 0.0073

(a) — experiéncias efetuadas com outra amostra de [C¢C1im][NTf].
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Tabela 5.2 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos a entalpia molar de solucéo padréo a dilui¢éo infinita
de 1-butanol em liguidos i6nicos a temperatura de 298.15 K

_ _ Ho" (i Ho~
LI Exp (). #Inj. Bginfhn (1) M
kJ - mol kJ-mol *
1 7 8.88 £0.18
[C4C1im][NTf2] 8.89 +0.18
2 7 8.90+£0.18
1 7 8.26 + 0.17
[CeCaim][NTF] 8.16 + 0.16
2 6 8.05+0.16

Tabela 5.3 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos & entalpia molar de solugéo padrao a diluigdo infinita
de 1-pentanol em liquidos iénicos a temperatura de 298.15 K

, : AgiHa (i H”
LI Exp (). #In;. Kin_m (1) (AanHn”)
kJ -mol kJ-mol *
1 7 9.14 £ 0.18
[C4Caim][NTf2] 9.24 +0.18
2 7 9.33+0.19
1 7 8.58 £ 0.17
[CeCaim][NTH2] 8.55 + 0.17
2 6 8.52+0.17

Tabela 5.4 — Quadro resumo dos resultados experimentais relativos a entalpia molar de solu¢éo padréo a dilui¢&o infinita
de agua no liquido iénico [C4C1im][NTf;] a temperatura de 298.15 K

A g HE ) (BanH)

soln

LI Exp (i). # Inj. 3 -mol T
-mo

[C4C1im][NTH2] 1 14 11.21+0.26 11.21+0.26
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5.3. Efeito do Tamanho da Cadeia Alquilica do Catido

5.3.1. Série [Cn-1C1im][NTf2]

O efeito do tamanho da cadeia alquilica do catido na nano-estruturacao dos LIs
foi estudado por andlise da tendéncia qualitativa e quantitativa da entalpia de solu¢éo e
solvatacdo a diluicdo infinita de 1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol ao longo da série
[Cn-1Caim][NTH].

O estudo sistematico da entalpia de solu¢cdo molar nesta série de liquidos ionicos
tinha ja sido iniciado no Grupo®? (antes do inicio dos trabalhos desta dissertagédo), tendo
na fase inicial deste projeto sido feita uma calibracdo quimica que foi considerada
inadequada e incompleta. Tal como foi demonstrado nesta dissertacdo, a calibracédo
quimica usada nao se mostrou adequada para a calibracdo deste calorimetro quando
sédo estudados sistemas que envolvem valores de energia e poténcia muito mais
elevados. Neste trabalho foi medida a entalpia molar de solugéo padréo a diluigao infinita
do 1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol nos liquidos i6nicos [C4Ciim][NTf;] e
[CeC1im][NTf;]. Os dados obtidos foram comparados com os resultados anteriores®3.
Esta comparacao e reanalise dos resultados obtidos anteriormente conduziu a uma
correcdo sistematica baseada nos resultados mais recentes, calculados com base na
calibragédo elétrica.

Na tabela 5.5 sdo apresentados os resultados de Santos e colaboradores® ja
corrigidos e, no caso dos compostos medidos neste trabalho, foi calculada a média entre

estes e os resultados de Santos corrigidos. A partir destes resultados e com recurso a
valores de entalpia de vaporizacéo (AH,, / kJ-mol?)3* foram determinados os valores

relativos a entalpia molar de solvatacdo padréo a diluicdo infinita, de acordo com a

expressao seguinte:

Ay HO” = A HO™ - APHO 5.2

solv' 'm soln® 'm
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Tabela 5.5 — Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatagdo padrdo a diluicdo infinita do
1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol e agua nos liquidos iénicos pertencentes a série homdloga [Cn.1Ciim][NTf,] a
temperatura de 298.15 K

P AsolnHr(l:\’00 AsoIvHr[;]’OO
L Alcool kJ-mol kJ-mol
1-propanol 8.72£0.17®@ -38.73+0.17
[C2C1im][NTf2] 1-butanol 9.41 + 0.19@ —42.94+0.19
1-pentanol 9.86 + 0.20@ _47.16 + 0.20
1-propanol 8.58 £ 0.17@ _3887+0.17
[C3C1im][NTf2] 1-butanol 9.15+0.18®@ —43.20+0.18
1-pentanol 9.44 + 0.19@ —_47.58 + 0.19
égua 11.21 £ 0.26 ~32.77+0.26
8.40 £ 0.17®@
1-propanol 8.33+0.17
8.36 + 0.24® -39.09+0.24
(a)
[CaC1im][NTF] 8.89+0.18
1-butanol 8.89+0.18
8.89 + 0.25() —43.46 £ 0.25
9.15 +0.18@
1-pentanol 9.24 +0.18

9.19 £ 0.25®) -47.83+0.25

(a) - resultados de Santos e colaboradores 33corrigidos;

(b) - calculado a partir da média dos valores obtidos neste trabalho e dos valores calculados a partir dos resultados de

Santos e colaboradores 33.
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Tabela 5.5 (continuacdo) — Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatagdo padréo a diluicdo

infinita do 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol e 4gua nos liquidos i6nicos pertencentes a série homologa [Cn.1C1im][NTf,]

a temperatura de 298.15 K

LI AlCOOl M M
kJ-mol * kJ-mol *
1-propanol 8.34+0.17@ -39.11£0.17
[CsCi1im][NTf] 1-butanol 8.70£0.17®@ —43.65+0.17
1—pentano| 8.81 +0.18@ — 4821 +0.18
8.35+0.17®@
1-propanol 7.91+£0.23
8.13 £ 0.29M™ -39.32+£0.29
8.54 +0.18@
[CsC1im][NTH2] 1-butanol 8.16 + 0.16
8.35 + 0.240 —-44.00£0.24
8.50 £+ 0.17®@
1-pentanol 8.55+0.17
8.53 + 0.240 —-48.49 £ 0.24
1-propanol 8.38 £+ 0.17®@ ~39.07+0.17
[C7C1im][NTf?] 1-butanol 8.45+0.17®@ —43.90+0.17
1-pentanol 8.32+0.17@ _4870+0.17

(a) - resultados de Santos e colaboradores 33corrigidos;

(b) - calculado a partir da média dos valores obtidos neste trabalho e dos valores calculados a partir dos resultados de

Santos e colaboradores 2.



Tabela 5.5 (continuacdo) — Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatagdo padréo a diluicdo

infinita do 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol e 4gua nos liquidos iénicos pertencentes a série homologa [Cn.1C1im][NTf,]

a temperatura de 298.15 K
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LI Alcool Asntn” AgHn”

kJ-mol kJ-mol *
1-propanol 8.42 £ 0.17@ -39.03+£0.17
[CsC1im][NTf2] 1-butanol 8.53 + 0.17@ - 43.82+0.17
1-pentanol 8.15+ 0.16@ —48.87 £0.16
1-propanol 8.47 £0.17®@ —38.98 +0.17
[CoC1im][NTf] 1-butanol 8.50 + 0.17( ~43.85+0.17
1-pentanol 8.11 + 0.16@ -48.91+0.16
1-propanol 8.45+0.17@ —-39.00£0.17
[C10C1im][NTf2] 1-butanol 8.54 + 0.17@ - 43.81+0.17
1-pentanol 8.18 + 0.16@ -48.84 +0.16
1-propanol 8.57+£0.17@ -38.88+0.17
[C11C1im][NTH] 1-butanol 8.67 +0.17@ - 43.68 £ 0.17
1-pentanol 8.10 £ 0.16@ -48.92+0.16

33

(a) - resultados de Santos e colaboradores
(b) - calculado a partir da média dos valores obtidos neste trabalho e dos valores calculados a partir dos resultados de

Santos e colaboradores

33

corrigidos;
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Na figura 5.1 é representada a entalpia molar de solugéo padréo a diluicdo infinita
do 1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol em funcao do nimero total de carbonos da cadeia
alquilica do catido. Esta representacdo evidencia uma diminuicdo gradual dos valores
de entalpia, nos trés alcoois estudados, relativamente ao aumento do nimero total de
carbonos na cadeia alquilica do catido até N = 7, ou seja, até ao LI [CeC1im][NTf],
verificando-se a partir dai estabilizacdo do valor de entalpia de solucédo. Destaca-se,
ainda, o facto de a diminui¢do da entalpia molar de solucdo padréo a diluicao infinita ser
mais acentuada para os alcoois de cadeia mais longa.

CAS

9.75 B
e ool |
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Figura 5.1 — Representacéo grafica da entalpia molar de solugéo padréo a diluigéo infinita de O 1-propanol, M 1-butanol

e A 1-pentanol em liquidos i6nicos da série homologa [Cn-1C1im][NTf;] & temperatura de 298.15 K em funcdo do nimero
total de carbonos da cadeia alquilica do catido, N.

Tal como descrito na literatura®, o aumento da cadeia alquilica do catido leva a um
aumento gradual das regides apolares do liquido i6nico, que por sua vez, forca o
alargamento da rede i6nica. Estima-se que o alargamento da rede i6nica conduza a uma
estabilizacdo da interacdo do alcool com o liquido i6nico devido a uma diminuicdo da
entalpia de cavitacdo na regido polar. Esta explicacdo é corroborada pelo facto de a

diminuicdo da entalpia de solu¢édo ser maior para alcoois de cadeia mais longa. O facto
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de haver uma estabilizacdo do valor de entalpia de solucao ap6s [CsC1im][NTf.] indicia
que o alcool devera ter uma localizacdo preferencial na zona de carga do LlI.

Destaca-se, ainda, que estes resultados evidenciam a existéncia de uma alteracao
de tendéncia (“trendshifty) em N = 7, liquido i6nico [CeC1im][NTf2], 0 que estd em
conformidade com os resultados recentes da literatura? relativos a nano-estruturagéo
dos Lls, particularmente, a existéncia de um tamanho critico de cadeia alquilica (CAS)
a partir do qual é intensificada a formacao de dominios apolares e em que a rede idnica
atinge um maximo de alargamento / estiramento.

Na figura 5.2 é feita uma representacdo analoga a figura anterior mas, desta vez,
é feita uma projecéo no tamanho da cadeia alquilica do alcool (N (OH)) e ndo do catido.
Nesta figura (5.2) é visivel a alteracdo da tendéncia apés [CsC1im][NTf,], parando o
decréscimo dos valores de entalpia molar de solu¢cdo padrédo a diluicdo infinita
(até [CeC1im][NTf2]), seguido de uma estabilizagdo a partir de [CsC1im][NTf].
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Figura 5.2 — Representacao gréafica da entalpia molar de solugdo padréo a diluigdo infinita de 1-propanol, 1-butanol e
1-pentanol em liquidos i6nicos da série homologa [Cn.1C1im][NTf,] & temperatura de 298.15 K em fungdo do nimero de
carbonos da cadeia alquilica do &lcool, N (OH): @ [C,Cyim][NTf,]; @ [C3C1im][NTF.]; @ [C4C1im][NTf,]; O [CsCiim][NTH,)];
O [C6C41im][NTf,]; @ [C;C1im][NTf,]; ® [CoC1im][NTF,]; © [CoC1im][NTF,]; @ [C1oC1im][NTF,]; @ [C11C1im][NTF,].
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Na figura 5.3 esta representada a entalpia molar de solvatacdo padréo a diluicdo
infinita do 1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol em func¢do do ndmero de carbonos da
cadeia alquilica do catido. Esta representacdo assume uma forma idéntica a
representacao 5.1, sendo que os resultados foram deslocados pelo valor da entalpia de

vaporizacao dos diferentes alcoois.
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Figura 5.3 — Representacdo grafica da entalpia molar de solvatagdo padrdo a diluicdo infinita de O 1-propanol,

M 1-butanol e Al—pentanol em liquidos i6nicos da série homologa [Cn.1C1im][NTf,] a temperatura de 298.15 K em fungdo

do numero de carbonos da cadeia alquilica do catido, N.

Na figura 5.4 s@o apresentados os valores de entalpia de solvatacéo volimica em
funcdo do nimero total de carbonos na cadeia alquilica. E interessante verificar que os
resultados apresentam uma inversdo na ordem relativa dos alcoois. Na figura 5.3, onde
é representada a entalpia molar de solvatagédo padrdo a dilui¢cdo infinita, a entalpia de
solvatacdo € mais exotérmica no caso do 1-pentanol e, depois progressivamente menos
exotérmica até ao 1-propanol. Esta ordem evidencia o efeito do aumento da interacao
soluto-solvente por parte dos grupos metileno. Pelo contrario, em termos de entalpia
volumica (densidade de interagdo), figura 5.4, o alcool que apresenta um valor de

entalpia de solugdo mais exotérmica € o de menor cadeia alquilica (1-propanol),
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evidenciando o facto de que, a interacao volumica mais forte est4 condicionada pela

maior interacado relativa do grupo hidroxilo face a parte alquilica.
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Figura 5.4 — Representacgdo grafica da entalpia volimica de solvatagéo padréo a diluigdo infinita de O 1-propanol,

M 1-butanol e Al-pentanol em liquidos i6nicos da série homologa [Cn.1C1im][NTf,] a temperatura de 298.15 K em fungao

do numero de carbonos da cadeia alquilica do catido, N.

Existem na literatural’ resultados relativos a entalpia molar de solucdo padréo a
diluicdo infinita do 1-butanol nos LIs [CoC1im][NTf,] e [CsCiim][NTf,] que diferem 10%
dos resultados obtidos neste trabalho. A discrepancia entre os resultados obtidos neste
trabalho e os resultados publicados na literatura podera estar relacionada com o facto
de os resultados anteriores terem sido obtidos indiretamente a partir de resultados de
diagramas de entalpias de excesso, 0 que pode levar a desvios significativos resultantes
de um ajuste inadequado da funcéo que descreve a regido de muito baixa concentracao

de alcool.
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5.3.2. Série [Cn-1C1im][NTf2] e [Cn-1C1im][PFs]

A alteracdo de tendéncia observada a partir do CAS na série [Cn-1C1im][NTf;], para
diferentes propriedades fisico-quimicas, incluindo o estudo de solvatacdo de &lcoois
realizado neste trabalho, motivou o estudo da solvatagdo de &lcoois na série
[Cn1Ciim][PFe], de forma a explorar o efeito da diferenciacdo do anido na
nano-estruturacdo dos Lls. Assim, mediu-se a entalpia molar de solucdo padréo a
diluicdo infinita do 1-propanol na série [Cna1Ciim][PFe]. Os resultados obtidos séo
apresentados na tabela 5.6 e na figura 5.5., onde é apresentada a entalpia molar de
solucao e solvatacdo padrdo a diluicao infinita do 1-propanol nas duas séries.

Tabela 5.6 — Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatagdo padrdo a diluicdo infinita de

1-propanol nos liquidos i6nicos pertencentes a série homdloga [Cn.1C1im][PFs] & temperatura de 298.15 K

Ll ASL)InHr(1)1’OO AscolvHr?{eo

kJ-mol * kJ-mol *
[C4Caim][PF] 11.02 +0.22 ~36.43+0.22
[CsC1im][PF] 10.64 £ 0.15 ~36.81£0.15
[CeCaim][PF] 10.50 + 0.21 ~36.95+0.21
[C7C1im][PFe] 10.24 +0.38 ~37.21+0.38
[CsCaim][PFe] 10.15 + 0.36 ~37.30+0.36
[CoC1im][PF] 9.90 £ 0.35 ~37.55+0.35
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Figura 5.5 — Representagédo grafica da entalpia molar de solucao e solvatagdo padréo a diluicdo infinita de 1-propanol
em liquidos i6nicos das séries homélogas O [Cy.1C1im][NTf,] e® [Cn-1Ciim][PFg] & temperatura de 298.15 K em fungéo
do nimero de carbonos total da cadeia alquilica do catido, N.

Os valores da entalpia molar de solug&o e solvatagédo padréo a dilui¢do infinita do
1-propanol na série [Cn-1Ciim][PFs] sdo mais elevados que na série [Cn-1Ciim][NTf].
Este facto é indicativo de que as interacdes entre o 1-propanol e os membros da série
[Cn-1C1im][NTf,] sdo mais elevadas do que na série [Cn.1Ciim][PFs]. As diferencas
observadas entre as duas séries sdo indicativas de que grupo hidroxilo do alcool podera
formar uma ponte de hidrogénio com o anido [NTf;]” que ndo se estabelecera com o
anido [PFg] .

Esta explicagdo é corroborada pelo facto de na série [Cn.1Ciim][PF¢] ndo se
verificar a estabilizacdo dos valores de entalpia apés N = 7. Estes dados (a interagdo
mais fraca e a ndo estabilizacao do valor de entalpia ap6s N = 7) parecem indiciar que,
ao contrario do que acontece na série [Cn.1C1im][NTf,], o 1-propanol ndo terd uma

localizacdo preferencial na zona de carga dos LIs da série [Cn-1C1im][PFe].
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5.4. Efeito do Tamanho da Cadeia Alquilica do Alcool

Na figura 5.6 séo apresentados os resultados (tabela 5.5) obtidos para a entalpia
molar de solvatag&o padréo a dilui¢do infinita de 1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol em
[C4C1im][NTf,]. Para efeitos de comparacdo, apresenta-se também a entalpia de
solvatacéo de alcoois®, CHs—(CH2)n—OH, com diferentes tamanhos de R-OH em &gua.
Aos dois conjuntos de resultados foi feito um ajuste linear:

a) CHs—(CH2)non)-1—OH em 4gua

AgonHe(k3.mol ") =-3.33xN(OH) -48.11 53

b) CH3—(CH2)N(0H).1—OH em [C4C1im][NTf2]

Asolv|-|r(r)1yoo(k‘]'mOI _l) =-4.37xNOH) -25.97 5.4

Verifica-se que o ganho entélpico na solvatagdo dos alcoois pela adicdo de um
grupo metileno, ao alcool, é de — 4.37 kJ-mol no LI e de — 3.33 kJ-mol~tem &gua. A
diferenca encontrada entre os dois valores estd relacionada com a existéncia de
interagdo CH, — CH. soluto — solvente no caso da solvatagédo dos é&lcoois em liquidos
ionicos. Curiosamente, o valor encontrado para a entalpia de solvatagéo da agua no LI
encontra-se em linha com o valor que se obteria por extrapolacéo da série das entalpias

de solvatacéo de alcoois em agua.
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Figura 5.6. — Representacédo gréafica da entalpia molar de solvatagcdo padréo a dilui¢éo infinita de alcoois com diferentes
tamanhos de cadeia alquilica N (OH) em @ [C,C,im][NTf,] e em @ &gua a temperatura de 298.15 K. Em N (OH) = 0
representou-se a entalpia molar de solvatagéo padréo a dilui¢do infinita da dgua em [C4C,im][NTf;]. A entalpia molar de
solvatacdo padréo a diluicdo infinita de metanol e etanol em agua é representada por © e a entalpia de solvatacéo de
agua em agua é representada por @.
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5.5. Efeito da Variacao do Catiao e do Aniao

Para além do efeito do aumento da cadeia alquilica do catido e do alcool utilizado,
estudou-se o efeito da natureza do catido e do anido na nano-estruturagéo dos LIs. Na
tabela 5.7 estdo sumariados os resultados de entalpia de solu¢éo e solvatacdo molar a
diluicdo infinita de 1l-propanol nos varios Lls estudados. Estes resultados sdo depois

representados nas figuras 5.7 e 5.8 para melhor andlise e compreensao.

Tabela 5.7 — Quadro resumo dos resultados relativos a entalpia molar de solvatagdo padrdo a diluicdo infinita de
1-propanol a temperatura de 298.15 K em liquidos iénicos constituidos por diferentes catides e anides

AginHa” AgiHa”

kJ-mol * kJ-mol *
[CaCaim][NTF] 8.36  0.24@) ~39.09+0.24
[C3C1C1im][NTF2] 9.67 +0.19 ~37.78£0.19
[Capi][NTf2] 8.56 + 0.26 ~38.89 +0.26
[C4C1pip][NTH2] 8.70£0.26 —38.75+0.26
[C4C1pir][NTF] 8.57 +0.26 ~38.89+0.26
[C4Capirt][FAP] 12.48 +0.81 ~34.97+0.81
[C4C1im][FAP] 10.78 + 0.42 _36.67 £0.42
[C4Caim][PFd] 11.02 +0.22 _36.43+0.22
[C4C1im][DCA] 2.800 + 0.032 _ 44.65 + 0.03
[CaCaim][TFA] — 0.4197 +0.0071 _47.87+0.01

(a) - média dos valores obtidos neste trabalho e dos resultados corrigidos de Santos e colaboradores 33,
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Na figura 5.7 esta representada a entalpia molar de solucéo e solvatagédo padréo
a diluicdo infinita de 1-propanol em diversos liquidos idnicos constituidos por catibes
diferentes. Estédo representados os liquidos idnicos com os catibes [C4Ciim]*, [Capy]”,
[C4C1pip]*, [CaCapirr]*, [C3C1Caim]* e [C3Caim]* com o anido [NTf2]” e, o anido [FAP]- com
0s catides [C4Ciim]* e [C4Cypirr]*.

Em relagédo aos resultados relativos aos diversos catides estudados com o anido
[NTf2]", ndo se verificam variagbes significativas nos valores da entalpia molar de
solugéo entre os catides [C4Ciim]*, [Capy]”, [C4Cipip]” e [C4Cypirr]*, indicando que a
interacdo do &lcool se dard em maior extensédo com o anido, ndo sendo, assim, muito
afetado pela alteragéo da natureza do catido. Contudo, o liquido i6nico [C3C1C1im][NTf]
comporta-se como um outlier. A manifestagéo deste liquido iébnico como um outlier em
relacdo a tendéncia verificada, e de o liquido i6nico [CsCiim][NTf,] também seguir a
tendéncia mencionada, indicia que apesar de o alcool interagir em maior extensao com
0 anido, terd uma interacdo ndo desprezavel com o catido. Isto, porque a substituicdo
do hidrogénio por um grupo metilo no carbono C(2), aumenta a entalpia de solugéo
molar, sugerindo uma diminui¢do das interagdes do alcool com o liquido iénico.

A existéncia de interacdes preferenciais do alcool com o anido [NTf,]” é suportada
pelos resultados obtidos para a solvatagdo de 1-propanol nos liquidos idnicos:
[C4C1im][FAP] e [C4Cypirr][FAP]. Ao contrario da tendéncia verificada anteriormente com
o aniao [NTf,]", onde a natureza do catido praticamente nédo tinha influéncia na entalpia
molar de solugédo / solvatagéo padréo a diluigdo infinita, os catides [C4Ciim]" e [C4Capirr]*
(com o anido [FAP]") apresentam valores significativamente diferentes para a entalpia
de solucgéo / solvatacao.

Com base no estudo do efeito do aumento da cadeia alquilica do catido, foi
sugerido que o alcool ndo teria uma localizacdo preferencial na zona de carga dos
liquidos i6nicos com o anido [PFg]™ por as suas interagdes nesta zona serem mais fracas
do que no caso de LIs com o anido [NTf]". Os resultados para os liquidos i6nicos
[C4C1im][FAP] e [C4Capirr][FAP] vém sustentar este modelo dada a semelhanca quimica
e estrutural entre os anides [FAP]- e [PFs¢]" Com base nos resultados obtidos,
estima-se que a interacdo do alcool com qualquer um destes Ultimos dois anibes seja
pouco significativa. Assim, a alteracdo da natureza do catido que, no caso do anido
[NTf2]~ tinha pouca influéncia, passa no caso de anibes com menor basicidade, a ser
significativa. Ou seja, na presenca de um anido como [NTf;]", o alcool tenderd a

localizar-se preferencialmente na sua proximidade, interagindo por ponte de hidrogénio
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e, neste caso, as interagBes com o catido terdo menor relevancia do que as interacdes
com o anido. Pelo contrario, na presenca de um anido como [FAP]™ ou [PFe]-, ndo
existird uma localizagdo preferencial do &lcool nas proximidades do anido e, deste
modo, passa a ter mais expressao a interagado alcool-catido. Tal como foi mencionado,
0 catido [C4Ciim]* possui um grupo com caracteristicas acidas que podera interagir com
0 grupo hidroxilo do alcool. O catido [C4Cpirr]*, por outro lado, ndo sé ndo possui um
grupo com estas caracteristicas como é um catido ndo aromatico. Assim, tanto a
possibilidade da interacdo por ponte de hidrogénio como a interacdo por forgas
dispersivas diminui consideravelmente, explicando a diferenca verificada entre a
entalpia molar de solugdo / solvatacdo padrédo do 1-propanol nos Lls [C4Ciim][FAP] e
[C4Cypirr][FAP] a diluicao infinita.

14 ||:
L 34
CoFs CoFs
>
F | F
12 C,Fs
- -36
AsoInHr?wyaO I % FAP™ AsoIvHr?1l30

-1
kJ-mol ol kJ-mol™®
- -38

¢ ) ¢ [ NTf2
N/ |

SIS

[CaCaim]* [Capi]® [CaCapip]” [CaCapirr]* [CsC2Caim]* [CsCaim]"
Liquidos lénicos

Figura 5.7. — Representacéo grafica da entalpia molar de solucao e solvatacdo padréo a diluigdo infinita do 1-propanol
em liquidos i6nicos constituidos por diferentes catides e pelos anides ® [NTf,]” e @ [FAP]™ a temperatura de 298.15 K.

Representou-se também @ [C3C,im][NTf).

Na figura 5.8 é representada a entalpia molar de solucéo / solvatacdo padrdo a
diluicéo infinita de 1-propanol em diversos liquidos i6nicos, mas, desta vez, constituidos
por anides diferentes.

Nestes valores de entalpia ndo foram encontradas diferengas significativas

relativamente a solucdo / solvatacdo de 1-propanol nos Lis [CsCiim][FAP] e

[C4C1im][PFe¢). A variacdo destes valores no que diz respeito a mudanca destes anifes
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pelo anido [NTf2]", também ja foi acima comentada e a explica¢cdo encontrada esta de
acordo com os resultados obtidos para os diferentes anides. Os anides [DCA]™ e [TFA]”
tem um carater progressivamente mais basico que o anido [NTf;]", o que justifica o
decréscimo da entalpia de solugdo / solvatacdo, devido ao estabelecimento de
interacdes, por ponte de hidrogénio, mais fortes com o grupo hidroxilo do alcool.

A tendéncia observada para as entalpias de solucao / solvatacdo correlaciona-se

bem com a escala de basicidade recentemente proposta por Coutinho et al 3.
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Figura 5.8. — Representacao gréafica da entalpia molar de solugao e solvatagdo padréo a diluigdo infinita do 1-propanol
em liquidos i6nicos constituidos por diferentes anides: @ [PFs~ ([CsCim][PFel); @ [FAP]- ([Ci«Cim][FAP] e
[C4C1pir][FAP]); @ [NTf,]™ ([CsCim][NTF2], [CapylINTF2], [C4Capip][NTF2], [CaCipirr][NTF2] e [CsC:C1im][NTf,]); © [DCAI-
([C4C1im][DCAY]); @ [TFA] ([C4C.im][TFA]) & temperatura de 298.15 K.

Foi encontrado na literatura!® um resultado relativo a entalpia molar de solugéo
padrdo a diluicdo infinita de 1-propanol em [C4C1pip][NTf,]. Contudo, a semelhanca do
gue j& aconteceu com os resultados da entalpia de solu¢do do 1-butanol nos Lls
[CoC1im][NTf2] e [CeC1im][NTf,], estes resultados, tal como os anteriores, foram obtidos
indiretamente a partir de resultados de diagramas de entalpias de excesso. Verificou-
se, neste caso, que o desvio é de 7% e que este pode ser considerado concordante

com o resultado obtido neste trabalho dado o intervalo de confianga associado.
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6. Conclusao

Neste trabalho estudou-se a solvatacdo de algumas sondas moleculares - alcoois
de cadeia curta - em liquidos idnicos e explorou-se a diferenciacdo existente nas
interacBes intermoleculares entre os alcoois e os Lls. Foi feito o estudo da solvatacao,
a diluicao infinita, de trés alcoois (1-propanol, 1-butanol e 1-pentanol) em liquidos ibnicos
por Calorimetria de Titulacdo Isotérmica (ITC) e os resultados foram analisados tendo
em conta o tamanho da cadeia alquilica do catido, o efeito da natureza do catido e o
efeito da natureza do anido.

Os resultados obtidos para a série [Cn.1C1im][NTf2] evidenciaram e confirmaram a
existéncia de “trend-shift” com o aumento da cadeia alquilica do catido, resultante da
existéncia de uma diferenciacdo na nano-estruturacdo dos Lls a partir de um tamanho
de cadeia critica (CAS) de N = 7. Contrariamente ao esperado inicialmente, os
resultados obtidos para a solvatacdo do 1-propanol na série [Cn-1Ciim][PFe] nao
evidenciaram a existéncia de “trend-shift’, o que foi considerado indicativo de uma
diminuicdo da interac@o do alcool com o [PFes]” em relacéo ao anido [NTf,]-, que conduz
a uma menor probabilidade da localiza¢éo do alcool na regido polar.

Verificou-se, também, que os resultados de solvatacdo do 1-propanol na série
[Catido][NTf;] com os catibes ([CaCiim]*, [CaCipirr]*, [Capy]", € [CaCipip]?) néo
apresentam uma diferenciagdo significativa, o que é indicativo de que nesta série a
interacao principal se da entre o alcool e 0 anido. Para o catido [C3C1Ciim]*, foi detetada
uma diferenciagdo em relagéo aos catides anteriores, indiciando a existéncia de uma
pequena mas significativa influéncia do catido na interacdo entre o alcool e o LI.

A alteracéo da natureza do anido levou a uma alteragdo significativa da entalpia
de solvatacdo do 1-propanol nos liquidos i6nicos, o que é demonstrativo da importancia
do anido nas propriedades e funcionalidade dos Lls.

Deste modo, a partir deste trabalho e em relacdo a interacéo e localizacdo dos

alcoois com/nos liquidos iénicos, concluiu-se que:

e Na presenca de um liquido iénico cujo anido tem caracteristicas basicas,
h& interacdes por ponte de hidrogénio entre o &lcool e o liquido i6nico e
uma localizacéao preferencial do soluto na zona de carga do LI.

Quando tal acontece, é observavel o "trensdhift" e o CAS e, embora

existam interagbes com o catido, estas sdo menos significativas.
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e Na presenga de um liquido i6nico com um anido com pouca ou nula
basicidade, diminui a localizacdo do alcool na regido de carga e realca o
efeito da natureza do catido, como resultado da diferenciacdo entre as

interacBes estabelecidas entre o alcool e o catido.
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