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Resumo

Com o objetivo de melhorar os recursos experimentais disponiveis, foi feito um
estudo de otimizacao da metodologia de funcionamento de um novo sistema de efusao
de Knudsen combinado com uma microbalanca de quartzo (KEQCM llI). Fez-se a
avaliacdo da precisdo e exatidao para a medicdo de pressdes de vapor de compostos
organicos pouco volateis. Adicionalmente, foi avaliada a sua aplicabilidade para o
estudo de volatilidade de liquidos i6nicos (LIs). Neste trabalho estudou-se o efeito da
metilagdo na posi¢cdo C2 do anel de imidazolio nas propriedades quimico-fisicas de
liquidos i6nicos baseados no anido trifluorometanosulfonato. O equilibrio sélido liquido
(SLE) e a estabilidade térmica dos liquidos i6nicos (trifluorometanosulfonato de 1-etill-
2,3-dimetilimidazolio, [*C22C13C1im][OTf] e trifluorometanosulfonato de 1-butil-2,3-
dimetilimidazélio, [*C12C,3C1im][OTf]) foram respetivamente estudados por calorimetria
diferencial de varrimento, DSC, e andlise por termogravimetria, TGA. As capacidades
calorificas isobaricas a 298,15 K destes dois liquidos iénicos, foram medidas utilizando
um calorimetro de drop de alta precisdo. As pressbes de vapor em fungcdo da
temperatura foram medidas pela metodologia de efusdo de Knudsen combinada com
uma microbalanca de cristal de quartzo e as propriedades termodindmicas de
vaporizacdo foram determinadas a partir do ajuste dos resultados experimentais a
equacao de Clausius-Clapeyron. O efeito da metilacdo em C2 foi avaliado e analisado
com base na comparacao das propriedades quimico-fisicas dos LlIs estudados com os
seus analogos ndo metilados. Os resultados experimentais evidenciam o impacto da
interagcdo entre o anido [OTf]” e o hidrogénio acidico da posi¢do 2 do anel catidénico nas
propriedades quimico-fisicas. De forma a contribuir para compreensdo das misturas
binarias compostas por Lls, neste trabalho foi estudado o efeito da alteracao do anido e
comprimento da cadeia alquilica do catido nas propriedades térmicas e comportamento
fasico de quatro sistemas binarios de liquidos ionicos. O estudo de SLE foi efetuado
pela andlise de DSC de amostras com diferentes composi¢cdes de mistura binaria.
Adicionalmente, as capacidades calorificas e capacidade calorifica de excesso foram
determinadas para as misturas com composi¢do de 1:1. Os resultados experimentais
indicam que a diferenciacédo do tamanho da cadeia alquilica apresenta um impacto mais
significativo no efeito da mistura do que a altera¢édo do anido. Contudo é observado que
diferencas de forma e dimensdo dos anies podem também conduzir a desvios ao

comportamento ideal de mistura.
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Abstract

In order to improve the available experimental resources, an optimization study
of the operation methodology of a new Knudsen effusion apparatus combined with a
quartz crystal microbalance “KEQCM III” was conducted. The evaluation of the system’s
precision and accuracy for vapor pressure measurements of low-volatility organic
compounds was done. Additionally, its applicability to volatility studies of ionic liquids
was evaluated. This work presents the study of the methylation effect at the C2 position
of the imidazolium ring on the physicochemical properties of trifluoromethanesulfonate
ionic liquids. The solid-liquid equilibrium (SLE) and thermal stability of the ionic liquids
1-ethyl-2,3-dimethylimidazolium trifluoromethanesulfonate, [*C,?C:3C.im][OTf] and
1-butyl-2,3-dimethylimidazolium trifluoromethanesulfonate, [*C4?C.3C.im][OTf] was
evaluated by differential scanning calorimetry “DSC” and thermogravimetric analysis
“TGA” respectively. High precision, isobaric heat capacities at 298,15 K, of these two
ionic liquids were measured using a drop calorimeter. The temperature dependence of
the vapor pressure was measured by a Knudsen effusion method combined with a quartz
crystal microbalance. The enthalpies and entropies of vaporization were derived from to
fitting of the experimental vapor pressure data to the integrated form of the
Clausius-Clapeyron equation. The effect of C2 methylation was evaluated and analyzed
by comparison with the physicochemical properties of the non-methylated analogues.
The experimental results indicate the impact of the interaction between the [OTf]
anionand the acidic hydrogen at C2 position of the cationic ring on the physicochemical
properties. In order to contribute to the understanding of binary ionic liquids mixtures, in
this work it was studied the effect of anion alteration and the length of the cation’s alkyl
chain on the thermal properties and phase behavior of four binary ionic liquid systems.
The SLE study was done based on the “DSC” analysis of samples with different
compositions of binary mixture. Additionally, the heat capacities and excess heat
capacities were measured for the equimolar mixtures. The experimental results suggest
that the differentiation of the alkyl chain size has a greater impact on the mixture
properties than the nature of the anion. However, it was observed that differences
concerning the shape and size of the anions can lead to small deviations to the ideal

mixing behavior.
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Lista de Abreviaturas e Simbolos
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1.1. Objetivo e Motivacao do Trabalho

Este trabalho esta centrado no estudo de propriedades de quimico-fisicas de

liquidos idnicos (LIs), tendo como objetivo a compreensao e a racionalizacao do impacto

de efeitos estruturais. Adicionalmente, esta perspetiva é estendida a sistemas binarios

de liquidos i6nicos, de modo a contribuir para a compreensdo de misturas binarias

envolvendo Llis. O trabalho apresentado esta dividido em trés partes:

otimizacdo e avaliagdo do funcionamento de um novo sistema de efusdo de
Knudsen combinado com uma microbalanga de cristal de quartzo (KEQCM);
estudo do efeito da metilacdo na posicdo C2 do anel de imidazdlio nas
propriedades de quimico-fisicas de liquidos iGnicos;

estudo do efeito da natureza do aniao e do tamanho da cadeia alquilica do catido

no comportamento fasico de algumas misturas binarias de liquidos i6nicos.

Esta dissertacdo esta organizada da seguinte forma:

No capitulo 1 é apresentada uma breve introducao sobre liquidos i6nicos,
abordando as suas caracteristicas, propriedades e aplicagdes. Adicionalmente,
é apresentado o estado da arte relativo a algumas teméticas abordadas neste
trabalho;

No capitulo 2 sdo apresentadas as metodologias e estratégias experimentais
utilizadas neste trabalho;

O capitulo 3 é dedicado a descri¢cdo e teste do funcionamento de um novo
sistema de efusdo de Knudsen, KEQCM llI;

No capitulo 4 é apresentado o estudo de comportamento térmico, capacidades
calorificas, pressfes de vapor e estabilidade térmica de trifluorometanosulfonato
de 1-alquil-2,3-dimeltimidazdlio, [C,C1C1im][OTf] (n = 2,4);

O capitulo 5 descreve o estudo de algumas misturas binarias de liquidos
ionicos. Neste capitulo é estudado o comportamento fasico e sdo determinadas
as capacidades calorificas e capacidades calorificas de excesso de 4 sistemas
bin&rios de liquidos i6nicos;

Por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclus@es gerais do trabalho e s&o

indicadas algumas perspetivas relativas a trabalho futuro.

3



4

FCUP
Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos

1.2. Liquidos lonicos, uma Viséo Geral

Liquidos i6nicos sé@o compostos constituidos por ides, que apresentam baixos
pontos de fusdo 2. Frequentemente é referido que um liquido i6nico apresenta um
ponto de fusdo inferior a temperatura de ebulicdo normal da agua (100 °C) 23. No
entanto, esta temperatura é apenas utilizada como um ponto de referéncia, nao

apresentando qualquer significado fisico 2.

O interesse pelo estudo de liquidos idnicos tem aumentado recentemente devido
a apresentarem propriedades desejaveis a diversas aplica¢cfes, tais como, elevada
estabilidade térmica e eletroquimica, capacidade de dissolver espécies polares e
apolares, intervalo de fase liquida abrangente e baixa volatilidade °’. Esta ultima
propriedade é particularmente importante pois faz com que os solventes desta classe
sejam potenciais substitutos de solventes orgéanicos tradicionais devido a serem
potencialmente mais sustentaveis e verdes > 4 8 Para além disso, as propriedades
guimico-fisicas dos LIs podem ser alteradas e ajustadas, com base na alteracdo da sua
estrutura molecular, como por exemplo, comprimento da cadeia alquilica do catido ou a
natureza do anido e catido. O elevado numero de combinac¢des possiveis de par anido
e catido, atribui uma grande versatilidade a esta nova classe de compostos 2. Devido
a esta caracteristicas, os liquidos i6nicos sao também frequentemente referidos como

solventes “design” 238,

1.2.1. Evolucéo dos Liquidos l6nicos

A base para o desenvolvimento do campo dos liquidos ibnicos esta enraizada na
tematica dos tradicionais sais inorganicos fundidos. Apesar destes sais apresentarem
algumas caracteristicas semelhantes aos LIs, os seus elevados pontos de fusdo séo
uma séria desvantagem, devido a serem incompativeis com a maioria das aplicacdes e

processos industriais °.

O inicio da histéria dos liquidos i6nicos € geralmente atribuido a sintese do
nitrato de etilamonio, [EtNH3][NOs], um composto idnico com ponto de fusdo de 285 K
(12 °C), descoberto por Paul Walden em 1914 °. Apesar do potencial desta descoberta,
o inicio do estudo dos liquidos iénicos foi demorado, sendo que o aumento do interesse

por estes compostos surgiu (40 anos depois) com o trabalho de
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Hurley and Wier (1951) ' que apresentaram um estudo relacionado com a
eletrodeposicdo de aluminio, descobriram que a mistura binaria de brometo de
1-etilpiridinio com cloreto de aluminio ([C2py]Br:AlCls) na propor¢do molar de (2:1) €
liquida a temperatura ambiente, apresentando um ponto de fusdo de 233 K (-40 °C).
Os compostos cloroaluminatos despertaram o interesse de outros grupos de
investigacdo, sendo que a procura por potenciais substitutos de sistemas de sais
fundidos como eletrélitos em determinadas aplicacdes eletroquimicas, levou ao estudo
e desenvolvimento dos sistemas de cloroaluminatos. Na verdade, alguns autores
consideram que os cloroaluminatos marcaram a transicdo entre os sais fundidos e os
liquidos i6nicos atuais °. Sistemas binarios constituidos por cloroaluminatos e outros
sais inorgéanicos, como, cloreto de sédio — cloreto de aluminio (NaCl:AlCls) também
foram estudados °. No entanto, mais tarde, foi concluido que os sistemas com
compostos organicos sao preferiveis para o abaixamento do ponto de fuséo, devido as
grandes dimensbes e forma assimétrica dos seus catides 2. Deste modo, os
cloroaluminatos organicos sdo por vezes considerados a primeira geracao de liquidos
ibnicos . Em 1982, Wikes et al. *® introduziram pela primeira vez os catides
1-alquil-3—-metilimidazodlio [C,Ciim]* na area de liquidos i6nicos, através do estudo do
sistema binario de cloreto de 1-etil-3—-metilimidazélio com cloreto de aluminio
([C2.C1im]CI:AICI3), sendo estes catibes atualmente considerados os mais estudados
nesta area de investigagdo 4. Este sistema era vantajoso em relacéo a ([C.py]Br:AlCls)
devido a sua superior estabilidade eletroquimica °. No entanto, ambos os sistemas
apresentavam a desvantagem de serem reativos com agua, sendo o acido cloridrico um
dos produtos desta reacdo, o que néo é desejavel para certas aplicacdes devido ao seu
caracter acido e corrosivo. Daqui, surgiu o interesse pelo estudo e procura de liquidos
iGnicos estaveis em contacto com o ar e agua. Isto foi conseguido, pela sintese de sais
compostos por catides de 1-alquil-3—metilimidazolio com anides mais estaveis em
contacto com a agua °. Em 1992, Wikes e Zaworokto ® reportaram a sintese de
tetrafluoroborato de  1-etil-3—-metilimidazolio, [C.Ciim][BFs] e acetato de
1-etil-3—-metilimidazdlio [C2C1im][OAc]. Isto marcou o inicio de uma nova geragéo de
LIs e potenciou a investigacéo e o desenvolvimento de trabalhos relacionados com esta
classe de compostos. Na figura 1.1 € apresentada uma ilustragdo que representa a

evolugdo dos Lls desde sais fundidos até aos liquidos i6nicos atuais.
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> Estabilidade a Agua

< Temperatura de Fuséo
- - -~ 3 F
_ _ Cloroaluminatos Cloroaluminatos LIs Estaveis
Sais Fundidos Inorganicos Organicos em Agua

Figura 1.1. llustracdo representativa da evolucéo de liquidos i6nicos desde sais fundidos a liquidos iénicos estaveis
em agua.

1.2.2. Composicao de liquidos i6nicos

Os Lls sé@o formados por um catido organico, constituido por um grupo carregado
e uma cadeia alquilica, e um anido que podera ser de natureza organica ou inorganica
°. Devido a serem compostos por ides, os LIs exibem uma organizacgéo de curto alcance,
garantindo assim o0 estabelecimento das condicdes de eletroneutralidade e
maximizando as interacdes eletrostaticas entre os ides de carga oposta !°. Certas
caracteristicas dos i6es que constituem os Lls, tais como, grande dimensdes,
deslocalizacdo de carga, elevada flexibilidade e forma assimétrica, diminuem a
intensidade das interacdes eletroestaticas anido—catido e dificultam o empacotamento
na forma cristalina e a formacdo de estruturas com um elevado grau de organizagao
(figura 1.2) 31617 |sto explica porque é que em alguns liquidos iénicos, a organizagdo
de curto—alcance nao se traduz na formacao de estruturas de longo alcance (cristais) a
temperatura ambiente, ao contrario do que acontece nos sais simples °. Como
consequéncia, os liquidos i6nicos apresentam um ponto de fusdo inferior aos sais
convencionais. Esta caracteristica em conjunto com a baixa volatilidade e elevada
estabilidade térmica dos liquidos i6nicos faz com que os compostos desta classe
apresentem um largo intervalo de estabilidade da fase liquida ' 1518, Com base nisto, a
preparacdo de Lls passa pela combinacdo de anibes e catibes que resulte na
destabilizagéo da face soélida. A escolha do ides reflete o balanco entre a sua simetria e

as interacdes iénicas estabelecidas “.
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Figura 1.2. llustragdo comparativa da organizagéo estrutural da fase cristalina de sais simples (A) e liquidos iénicos
(B). Anides representados a vermelho e catibes representados a azul. Imagem adaptada de Gomes et al., 2009 *°,

Os catifes de liquidos iGnicos mais populares imidazdlio (im), piridinio (py) sao
baseados em anéis aromaticos com um elevado grau de deslocalizacdo de carga, o que
contribui para diminuicdo da intensidade das interagdes catido—anido. Atualmente, os
aniées mais comuns sao geralmente volumosos, 0 que faz com que estes ibes sejam
bons deslocalizadores de carga e apresentem uma baixa capacidade de coordenacao
19 Apesar da utilizacdo dos aniGes hexafluorofosfato, [PFs] e tetrafluoroborato, [BF4]
ter permitido a preparagdo de Lls mais estaveis em agua do que os liquidos iénicos
compostos por halogenetos, estes Lls sdo também sujeitos a ocorréncia de hidrélise
guando na presenca de humidade, resultando na formacdo de &cido fluoridrico 3.
Atualmente, anibes perfluorados como bis(trifluorometanosulfonil)amida [NTf]" e
trifluorometanosulfonato [OTf] ~ sdo preferiveis > 2°. A presenca de flior num liquido
ionico € desejavel, porque contribui para a deslocalizagdo de carga devido ao seu
caracter eletrofilico. Para além disso, Lls fluorados normalmente apresentam uma
menor viscosidade e maior estabilidade eletroquimica, o que é favoravel para certas
aplicacées 2. Na figura 1.3, encontram-se apresentadas as estruturas moleculares para

alguns catides e anides de liquidos iénicos vulgarmente utilizados.
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Figura 1.3. Estruturas moleculares de alguns catides e anides de LIs comuns. Cati6es: [C,Cnim]*, 1,3-dialquilimidazélio;
[Cnpy]*, 1l-alquilpiridinio, [C.Cnpyrr]*, 1,1-diagluilpirrolidinio. Anides: [OTf],, trifluorometanosulfonato; [NTf;],
bis(trifluorometano)sulfonilimida; [PFs]", hexafluorofosfato; [BF,]", tetrafluoroborato.

1.2.3. Estruturacdo e Organizacao de Liquidos I6nicos

As propriedades dos Lls sdo o resultado da estruturacdo da sua fase liquida a
nivel molecular 1. Devido a sua natureza, a estruturacdo dos liquidos i6nicos é
governada por interagdes intermoleculares de diferentes tipos, sendo que entre as
zonas carregadas (anido e grupo carregado do catido) as interacGes eletrostaticas e
ligacGes de hidrogénio sdo predominantes, enquanto que nas zonas nao carregadas
(cadeias hidrocarbonadas dos catides) as forcas intermoleculares que prevalecem sao
as interacdes de van der Waals *°. O equilibrio entre interagées moleculares de natureza
diferente e a complexidade dos ides normalmente presentes nestes compostos, levam
a um comportamento a nivel molecular peculiar, caracterizado pela organizacao da fase
liguida em dois dominios distintos, um polar e outro apolar e a formacao de estruturas
de médio alcance, o que faz com que os LIs sejam caracterizados como fluidos com um

elevado grau de estruturagdo 1722,
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Atualmente, é j& estabelecido que os liquidos ionicos sdo compostos
nanoestruturados e comportamento da fase liquida € j& bem conhecido. Isto € o
resultado do desenvolvimento de diversos estudos, nomeadamente de trabalhos de
origem computacional. Urahata e Ribeiro 2%, através de simulagdes de dinamica
molecular efetuadas com base em modelos atomicos para liquidos i6nicos contendo
catibes da série 1-alquil-3—metilimidazdlio, [C.Ciim]*, investigaram o efeito da
alteracdo do tamanho do anido e do comprimento cadeia alquilica do catido, na
dindmica entre anido e catidao. Neste trabalho, concluiu-se que o aumento da cadeia
alquilica provoca um deslocamento da zona onde é esperado encontrar anifes,
afastando—a da localizacdo das cadeias hidrocarbonadas, o que resulta numa

distribuicdo heterogénea dos anides ao longo do sistema.

Mais tarde, Wang e Voth 2, com base num método de multiscale
coarse—graining (MS-CG) exploraram novamente, o efeito do tamanho da cadeia
alquilica do catido. Neste estudo, verificou—se que para liquidos idnicos com cadeias
hidrocarbonadas de maiores dimensdes, estas tendem a agregar-se através de
interacdes de curto alcance formando um dominio heterogéneo. Enquanto, os anifes e
grupos carregados dos catides distribuem-se o mais homogeneamente possivel de
modo a garantir a cumprimento da condicdo de eletroneutralidade e a maximizar as

interacOes eletrostaticas.

Posteriormente, Lopes e Padua !, utilizando um método de simulacéo atomistica
estudaram a estrutura a nanoescala de LIls da série hexafluorofostato de
1-alquil-3—metilimidazélio, [C.Ciim][PFs]. Este estudo apresentou um contributo
importante para a compreenséo o efeito do tamanho cadeia alquilica do catido na
organizacao e estruturacao da fase liquida de Lls. Tendo sido demonstrado que que a
acomodacao das cadeias mais volumosas acontece sem comprometer a continuidade
da rede polar. Na figura 1.4, encontram-se representadas imagens das simulagdes
efetuadas por Lopes e Padua, onde é esquematizada a presenca dos dois dominios e

demonstrado o efeito do aumento da cadeia alquilica na estruturagédo do sistema.
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[CeC1im][PFe]

[CsCiim][PFs] [C12Caim][PFs]

Figura 1.4. Imagens de caixas de simulacdo para alguns Lls da série hexafluorofosfato de 1-alquil-3-metilimidazoélio
,[CnCiim][PF¢]. As regibes polares encontram-se representadas a vermelho enquanto as zonas apolares estao
identificadas pela cor verde. Imagem adaptada de Canongia e Padua, 2006 *.

Neste trabalho, para além de ter sido verificada a previsdo da ocorréncia de dois
dominios distintos, foi também observado que a regido polar apresenta uma estrutura
semelhante a uma rede tridimensional de canais i6nicos, enquanto a regiao apolar é
apresentada como uma microfase dispersa ou como um dominio continuo, dependendo
do tamanho da cadeia alquilica do catido. Sendo que para as cadeias mais curtas, 0s
dominios apolares sao descritos como “pequenas ilhas “ isoladas no interior de uma
rede polar continua. Enquanto que para liquidos ibnicos com cadeias mais longas, n >
4, estas “ilhas” comecam a estabelecer conexdes entre si, resultando na formacao de
um segundo dominio continuo. Um trabalho seguinte ’, baseando-se no estudo da
serie, bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-alquil-3-metilimifazdlio [C\Ciim][NTf2],
chegou-se a conclusdo que o limite minimo para a agregagao das “ilhas” & dependente
do tamanho dos anides, tendo sido observado que para esta série este fendbmeno é

observado para n > 6.

A introducdo de cadeias hidrocarbonadas mais longas induz a alteracdo das
interagBes presentes no sistema ionico. Na figura 1.5 é apresentado um diagrama
esquematico da variacao das intensidades das intera¢des presentes num liquido i6nico

aquando o aumento da cadeia alquilica.
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Figura 1.5. Diagrama esquematico da variag@o do potencial de interag8o U, com 0 aumento da cadeia alquilica do
catido do liquido iénico. Imagem adaptada de Santos et al., 2015 %.

A penetragdo da cadeia hidrocarbonada na rede polar, faz com que esta se
expande, levando a diminui¢do da intensidade das interagdes eletrostaticas devido ao
aumento da distancia entre os ides ?#%. Esta tendéncia é prolongada até se atingir um
patamar em “n” = 6, 0 que corresponde ao limite de percolacdo e a expansdo maxima
da rede polar, sem que a sua continuidade seja comprometida. Esta variacdo do
potencial das interagdes anido-catido € acompanhada por um aumento linear das
interacBes de Van der Waals, devido a introdugéo de grupos metileno “~CH,—* na cadeia
hidrocarbonada %°. Considerando a totalidade das interacdes, o balancgo entre estes dois
tipos de interacao leva a formagao de um patamar de potencial para “n” < 6, seguido por
um aumento linear para “n” > 6. Esta alteracdo do potencial de interagGes tem um forte

impacto nas propriedades quimico-fisicas dos liquidos i6nicos 2.

Em suma, o conjunto destes estudos permitiu a definicAo destes compostos
como sendo, redes de elevada densidade de carga permeadas por regides de baixa
densidade de carga . Para além disso, estes estudos contribuiram para a
caracterizacao da estruturacdo e organizacdo da fase liquida dos liquidos i6nicos.
Tendo sido concluido que a complexidade destes sistemas conduz a segregacédo da
fase liquida em dois dominios distintos, um polar e outro apolar e a formacdo de
estruturas de médio alcance, o que faz com que os Lls sejam caracterizados como

fluidos com um elevado grau de estruturacéo 1”21, Mais tarde, estas previsées acerca
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da estruturacao da fase liquida dos LlIs foram verificadas experimentalmente por estudos

de difracdo '8 e disperséo de raios—X ?’.

1.2.4. Caracteristicas e Aplicacfes de Liquidos Iénicos

Tal como j& foi referido na secédo 1.1, os liquidos i6nicos apresentam um conjunto
Unico de propriedades, que fazem com estes compostos sejam potenciais candidatos a
serem utilizados em diversas areas. Adicionalmente, a possibilidade de ajustar as suas
propriedades, torna possivel aprimorar o desempenho dos LIs para uma determinada
aplicagdo. O conjunto destes motivos justifica 0 aumento pelo interesse da utilizagéo
destes compostos na industria e em aplicagdes praticas, nomeadamente nas areas de
eletroquimica, materiais, catalise, extracdo > 262° Nesta seccdo, serdo abordadas trés

possiveis areas de aplicacdo de liquidos ionicos.

Lls como Fluidos Térmicos

Os liquidos i6nicos apresentam uma combinacdo de propriedades térmicas,
nomeadamente, a sua elevada estabilidade térmica e um intervalo de fase liquida
abrangente, que os tornam excelentes op¢des em aplicacdes no ramo dos fluidos de
transporte de calor " %. Para além disso, os Lls apresentam capacidades calorificas
volimicas comparaveis ou superiores as de fluidos térmicos comerciais, baseados em
hidrocarbonetos, poliaromaticos e siloxanos 7 3032, A baixa volatilidade destes
compostos € também vantajosa para esta aplicacdo devido a reduzir o risco de
combustdo ou exploséo, pelo que a utilizacdo de LIs como fluidos térmicos é mais
segura do que a utilizagéo de certos 6leos térmicos convencionais 3223, Tratando-se de
uma aplicagéo relacionada com o transporte de fluidos, é fundamental que os liquidos
ionicos utilizados ndo sejam muito viscosos. Isto pode ser solucionado pelo aumento da
temperatura operacional o que é compativel com a estabilidade térmica e baixa

volatilidade caracteristicas destes compostos *.

Aplicacées em Eletroquimica

A elevada estabilidade eletroquimica dos liquidos i6nicos, potencia a sua
utilizacdo em aplicagdes relacionadas com a eletroquimica. A estabilidade eletroquimica

s

de um composto € geralmente caracterizada pela sua janela eletroquimica. Este
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parametro é definido como sendo o intervalo de potencial em que o composto nédo sofre
reducdo ou oxidacdo. A maioria dos LIs apresenta uma janela eletroquimica mais
abrangente do que as encontradas para eletrélitos aquosos **. Adicionalmente, os Lls
pode ser utilizados como eletrélitos na auséncia de solventes organicos. Deste modo,
os liquidos iénicos sdo uma alternativa mais segura aos solventes organicos usualmente
utilizados nesta area, como por exemplo, carbonato de etileno e carbonatos de dialquil,
devido a serem pouco volateis e ndo inflamaveis. Por estes motivos, a aplicagéo de LlIs
em diferentes areas da eletroquimica € uma opg¢ao promissora, pelo que 0 seu uso nao
sera apenas limitado, a utilizacdo como meio reacional em reac¢fes eletroquimicas,
processos de eletrocatélise e eletrodeposi¢do, mas também em aplicagdes no ambito
da produgdo e armazenamento de energia, como, supercondensadores, baterias e

células solares 2 3436,

Aplicacées em Catalise

A utilizacéo de LIs como meio reacional em reagfes de catalise e em processos
de separacdo € também uma éarea de interesse e uma possivel aplicagdo para esta
classe de compostos. Um dos focos principais de interesse nesta area esta relacionada
com reacdes bifasicas. Neste tipo de catélise, o catalisador é mantido numa fase
enquanto o produto é isolado na outra, o que permite a reutilizacdo do catalisador *’. De
forma semelhante, a utilizacdo de LIs como meio reacional pode também ser uma
solucdo para um problema caracteristico da catalise homogénea, a separagéo entre o
produto e o catalisador, dado que o coeficiente de particio da maioria de catalisadores
utilizado em catalise homogénea favorece a fase de liquido iGnico em relagéo ao produto
organico ’. A possibilidade de ajustar a composicéo do LI é desejavel de modo a otimizar
a seletividade da reacédo em relacdo ao produto. Isto pode ser conseguido, por exemplo,
pela manipulacéo da solubilidade preferencial de um dos reagentes #°. A capacidade de
dissolver tanto substancias polares como apolares, é também desejavel em certas
reacdes, podendo ser utilizado para conduzir reacdes que usualmente ocorrem em
meios multifasicos apenas numa sé fase ’ 3738, No entanto, os liquidos i6nicos sdo
imisciveis com certos solventes organicos o que também tem interesse pratico em
determinas aplicacdes pois permite a utilizacdo destes compostos como meio polar ndo
aquoso em sistemas bifasicos 378, Para além disso devido a sua baixa volatilidade os
liquidos i6nicos s&o solventes mais sustentaveis e “verdes” do que os solventes

organicos tradicionais % 2°.
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Na figura 1.6. € apresentado um esquema resumo que relaciona algumas

caracteristicas dos liquidos i6nicos com as aplicaces abordadas nesta seccao.

. Intervalo de
[ EIevad_?élf;tiaCt:hdade ] + Estabilidade de Estado |:> Fluidos Térmicos
Liguido Abrangente

Jane'I:lblrE;trc;?]ltJ;mlca + N&o Requer a Utilizag&o |:> AplicagGes em
g de Solvente Eletroquimica

Capacidade de
Dissolver + Solventes Mais |:> Aplicacdes em
Substancias Sustentaveis Catélise

Polares e Apolares

Figura 1.6. Esquema resumo sumarizando a relagdo entre as caracteristicas e aplicagdes de liquidos iénicos.

1.3. Determinacédo de Propriedades Quimico-Fisicas de Liquidos I6nicos

As propriedades quimico-fisicas dos liquidos i6nicos sdo de grande importancia
tanto num ponto de vista fundamental, associado a compreensdo da natureza e
comportamento destes compostos a nivel molecular, como num ponto de vista mais
aplicado e pratico, onde é necessario um conhecimento rigoroso e informacédo de
elevada precisdo acerca destas propriedades de forma a maximizar o desempenho e
otimizar aplicagdo de liquidos i6nicos num determinada processo. Nesta seccdo, sera
apresentado um estado da arte relativo a determinacéo de propriedades quimico-fisicas

de liquidos i6nicos, nomeadamente, as estudadas neste trabalho de dissertagédo:

e Pressbes de vapor;
e Capacidades calorificas;
¢ Estabilidade térmica;

e Comportamento térmico.

Ao longo desta seccdo, sera discutido o efeito da estrutura molecular, interagbes

moleculares e estruturacao da fase liquida nas propriedades termofisicas apresentadas.
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1.3.1. Pressfes de Vapor

O conhecimento acerca das pressbes de vapor e de propriedades
termodinamicas de vaporiza¢do de liquidos idnicos € fundamental para a compreensao
da organizacéo da fase liquida destes compostos e para a avaliacdo das suas energia
coesivas, assim como para a caracterizacdo da natureza da correspondente fase
gasosa 2% ¥, Para além disso, informacdo de elevada precisdo relativa a estas
propriedades termodinamicas é necessaria para a validacdo de modelos de campo de
forcas, utilizados, em diversas técnicas de simulacdo, como, dindmica molecular e
Monte Carlo, usadas para descrever o comportamento de LIs 16 3%, As propriedades
termodinamicas de vaporizacdo sdo ainda importantes para o desenvolvimento de

métodos semi-empiricos para a previsdo de propriedades de liquidos idnicos 126 4°,

Durante muito tempo, os liquidos i6nicos eram considerados compostos nao
volateis, com pressdes de vapor ndo mensuraveis. Em 2005, Earle et al. ** demonstrou
que certos Lls podem ser destilados a baixas pressdes sem que ocorra a sua

decomposicéo térmica **.

A competicdo entre os mecanismos de vaporizacado e decomposicao térmica em
combinacdo com a baixa volatilidade dos liquidos i6nicos, dificulta a medicdo das
pressdes de vapor destes compostos, sendo que para determinadas familias de Lls, o
processo de degradacdo € iniciado a temperaturas demasiado baixas, para que a
vaporizagao ocorra apreciavelmente “°. Isto foi verificado, em estudos anteriores %2, onde
foi reportado que a medicao de pressdes de vapor de [C4C1im][PFe¢] utilizando a técnica
de efuséo de Knudsen, nao foi possivel devido a degradacéo do liquido idbnico em vacuo
para temperaturas na zona dos 470 K. No entanto, em estudos posteriores foi avaliada
a estabilidade térmica [C4C1im][NTf.] e a possibilidade de estudar a volatilidade deste
liquido i6nico. Este estudo foi seguido pela publicagdo dos primeiros resultados
experimentais de pressdes de vapor para a série [ChC1im][NTf;] (n = 2,4,6, 8) *. Neste
trabalho, as pressdes de vapor foram determinadas pelo método integrado de efuséo
de Knudsen e a avaliagdo do grau de degradacdo das amostras foi efetuada com
recurso a espetroscopia de infravermelho. Deste modo, os autores deste trabalho
demonstraram que € possivel efetuar um estudo adequado da volatilidade desta familia
de Lls, o que levou ao desenvolvimento e publicacdo de outros estudos relativos a
volatiidade desta série homoéloga, recorrendo a diversas metodologias:
termogravimetria *4, microcalorimetria Calvet de drop #°, método da transpiracdo ¢ e

espetrometria de massa 4",

15



16

FCUP
Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos

No entanto, os resultados obtidos por estes estudos apresentavam grandes
discrepancias entre si, 0 que estaria relacionado com a presenca de impurezas ou a
degradacéo parcial das amostras. Em 2011, foi pulicado o primeiro estudo de medi¢Bes
de pressdes de vapor com elevada precisdo para a série [ChCiim][NTf;] (n =2 - 8 ,10,
12), por um método de efusédo de Knudsen acoplado a uma microbalanca de quartzo 2.
Este trabalho foi seguido por um estudo relativo ao efeito da simetria do cati&o, onde foi
estudada a volatilidade da série bis(trifluorometilsufonil)imida de 1,3-dialquilimidazdlio
[ChChim][NTf] (N = 2, 3, 4, 5, 6) *® e [ChCnim][NTf,] (N = 7,8, 9, 10) 2. Com base nestes
estudos, concluiu—-se que a série simétrica, [C,Chim][NTf2], € mais volatil do que a
correspondente série assimétrica, [CnCiim][NTf;], sendo que foi verificado que esta
diferenciacdo € governada pelo termo entalpico. Verevkin et al. chegaram a mesma
conclusdo com base no estudo da familia de Lls, [C,C1im][Br] e da correspondente série
simétrica [CnCnim][Br] 0. Os menores valores de entalpia de vaporizacéo apresentados
pelos Lls, estdo relacionados com uma diminuicdo na intensidade das interacbes
eletrostaticas 2+ 4950, Através dos resultados apresentados por Santos et al. 24 4
verificou—se ainda a presenca de um efeito par-impar, onde valores mais altos de
entalpia e entropia sdo observados para LIs com um namero impar de carbonos na

cadeia alquilica.

Um dos aspetos mais interessantes no estudo das propriedades de vaporizacéo
de liquidos iénicos é a variagcéo das propriedades termodinamicas de vaporiza¢cdo com
o aumento da cadeia hidrocarbonada. Santos et al. 2° observou uma variagao no declive
das representacdes graficas de entalpia e entropia de vaporizacdo em funcéo da cadeia
alquilica de [C,Ciim][NTf;] quando “n” = 6. Esta observacdo apresenta suporte
experimental para a estruturacao da fase liquida de LIs em dois dominios distintos (polar
e apolar) 16172223 t3] como ja foi descrito a seccdo 1.3. Deste modo, a variacdo dos
perfis de entalpia e entropia em funcado do nimero de carbonos na cadeia alquilica do
catido, refletem uma alteracé@o na estruturacao da fase liquida a partir de [CeC1im][NTf],
sendo que “n” = 6 identifica—se com o limite de percolagao (“n” minimo para a formacao
de um dominio apolar continuo) e € denominado como comprimento critico da cadeia
alquilica (CAS) %. Para além disso, a variacdo do declive, que reflete a alteracdo do
valor de incremento por grupo “~CH,-* (figura 1.7) é consequéncia do equilibrio entre
as interacdes eletrostaticas e as interacGes de van der Waals 242, Posteriormente este
comportamento foi também observado para outras familias de Lls [1C,2CoPy][NTf,] 25,
[ChCnim][NTf;] 4.
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Figura 1.7. Esquematizacdo dos incrementos por grupo metileno, “-CH,-“ das propriedades termodinamicas de
vaporizagdo para a série homoéloga [C,C,im][NTf,] e comparagdo com os incrementos caracteristicos por familias de
derivados de alcanos. Imagem adaptada de Santos et al., 2011 %°.

Nos ultimos anos, foram publicados diversos estudos de volatilidade para outras
familias de liquidos iénicos. Verevkin et al. publicaram um conjunto de trabalhos
relativos a determinacédo de pressdes de vapor de liquidos i6nicos baseados no catido
de imidazélio e com diversos anides, [BF4]™ 5, [PFs]” %2, [B(CN)4]~ %3, [CFsCO,]™ %4,
[CH3SO3] %®, [FAP] %6, [OTf]™ %7, por um método de QCM com vaporizagdo de Langmuir
e por termogravimetria “TGA”. Tendo-se verificado que Lls compostos por anides
simétricos e de menores dimensdes como [BF4]™ e [PFe] tendem a ser menos volateis

devido a exibirem em empacotamento da fase condensada mais coeso e organizado *2.

Estudos com outros catides também foram realizados, nomeadamente catides
baseados no anel piridinio 25 47485860 anel pirrolidinio ®* e em tetraalquilfosfénio 2.
Santos et al. estudaram as séries bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-alquilpiridinio
[ChPY][INTF] (n = 2, 3, 4) 58 e bis(trifluorometilsulfonil)amida de 2-alquil-1-etilpiridinio
[2CnlC2PY][NTf;] (n = 2 — 10) ?°. Nestes trabalhos, foi apresentada uma comparacéo dos
resultados obtidos para estas familias de LIs, com os valores obtidos anteriormente para
a série [ChC1im][NTf;] 26, de onde se observou que as séries com anel piridinio sdo
menos volateis do que as séries constituidas por catides de imidazélio. Esta observacéo

esta relacionada com o facto de haver um maior grau de localizacdo de carga no catido
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piridinio, o que leva a um aumento da intensidade das interacbes eletrostéticas, o que

é associado com um aumento da entalpia de vaporizagdo 25 8,

Para além de ter conduzido a diversos estudos acerca da volatilidade de liquidos
ibnicos, a demonstracao da possibilidade de vaporizar LIs sem que ocorra a sua
decomposicdo, levou também a um crescimento na quantidade de estudos relativos a
caracterizacdo natureza da fase gasosa de liquidos i6nicos e ao conhecimento do
mecanismo de vaporizacdo destes compostos “. Enquanto gue o mecanismo
apresentado inicialmente por Earle et al. * em 2006, descrevia que a fase gasosa era
constituida por espécies ibnicas separadas, estudos posteriores baseados em
diferentes técnicas (microcalorimetria Calvet de drop “°, espetrometria de massa
47.83 fotoionizacdo ®4) apresentaram uma hipétese contraria a anteriormente referida,
onde a fase gasosa de um liquido i6nico é descrita como sendo constituida por pares
ionicos. Uma das evidéncias esta relacionada com a variagdo de energia coesiva
associada a vaporizagéo de um LI. Os valores de Ang, obtidos por Santos el al. *° para
a familia [CnC1im][NTf;] eram compreendidos entre o intervalo 130 a 180 kJ-mol™,
valores estes muito inferiores aos previstos assumindo o mecanismo de vaporizagao via
separacéo de espécies idnicas (300 kJ-mol™t) 41:6566 - Atualmente, j& é bem estabelecido
gue a vaporizacao de um liquido i6nico aprotico é descrita pela transicdo de uma fase

condensada para uma fase gasosa constituida por pares iénicos (figura 1.8)

0DO@® . 8%g
BOBDO

F
Fase Condensada ase Gasosa

(Pares l6nicos)

Figura 1.8. Representacdo esquematica do processo vaporizacao de liquidos i6nicos, com base no mecanismo de
vaporizagdo sob a forma de pares i6nicos. Imagem adaptada de Esperanga et al., 2010 “°,

Na figura 1.9, é apresentado um diagrama esquematico das energias relativas
de um liquido i6nico nos estados, liquido, gasoso com contacto entre ides, gasoso com
espécies ionicas isoladas, determinadas através de calculos de modelagdo molecular
67-68 'O mecanismo de vaporizacdo com formacéao de pares idnicos em fase gasosa para
0 caso de liquidos i6nico aproticos é favorecido quando a vaporizagdo ocorre a
temperaturas moderadas (inferiores a 600 K), sendo de prever que vaporizacdo a
temperatura elevadas favoregcam a formacéo de ides isolados por razes entropicas e

pelo facto de se observar uma diminuicdo da forca electroestatica.
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Figura 1.9. Representacéo esquematica das energias relativas de trés estados de liquidos ionicos: fase condensada,
fase gasosa (pares ionicos), fase gasosa (ides isolados). Imagem adaptada de Esperanca et al., 2010 “°.

1.3.2. Capacidades Calorificas de Liquidos lonicos

Em semelhanca ao que foi referido acerca das pressdes de vapor, o
conhecimento relativo as capacidades calorificas de liquidos iénicos é fundamental para
a determinacdo dos valores das propriedades termodindmicas, como, entalpias e
entropias. Para além disso devido ao interesse da utilizacdo como fluidos de
transferéncia de calor referido na sec¢ao 1.3., informacéo precisa sobre as capacidades
calorificas de Lls é necessaria para que a aplicabilidade destes compostos nesta area

seja adequadamente avaliada e otimizada.

A maioria das medi¢cdes de capacidades calorificas de liquidos iénicos, sé&o
efetuadas por calorimetria diferencial de varrimento (DSC) ou calorimetria diferencial de
varrimento com modulacéo de temperatura (TM-DSC). No entanto estas técnicas tém
uma incerteza de pelo menos 5% %°. Metodologias mais precisas como calorimetria

adiabatica %°-"2 e calorimetria de drop sdo também utilizadas >4,

Paulechka et al. /® 72 7576 @ Shimizu et al. > 7"’® estudaram a capacidade

calorifica da série [C,Ciim][NTf,] e avaliaram a dependéncia desta propriedade
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termodindmica com o tamanho da cadeia hidrocarbonada do catido 72 Neste
trabalhos, foi observada uma correlagéo linear entre os valores de capacidade calorifica
molar, C3,, € o numero de carbonos da cadeia alquilica do catido. Sendo que a adi¢éo
de cada grupo de metileno “~CH,—* corresponde a um incremento do valor de Cp, de
31,2 J*K™*'mol™a uma temperatura de 298,15 K. Este valor é semelhante ao encontrado
para familias de liquidos moleculares como n—alcanos, 1-alcanois e 1-cloroalcanos.
Isto sugere que apesar dos liquidos i6nicos apresentarem um conjunto de interagdes
mais complexas devido ao balango entre interacfes eletrostaticas e ndo eletrostaticas,
as regides apolares destes compostos apresentam uma estrutura e um grau de agitacao
térmica semelhante aos liquidos moleculares °"1. Paulechka observou ainda que a
contribuicdo por cada grupo de metileno para o valor de Cp, aumenta com a
temperatura. Tais observacGes relativamente a variagdo de Cp, com o nimero de
carbonos na cadeia alquilica do catido foram também verificadas em estudos
posteriores 9%, Em 2010 Paulechka publicou uma compilacdo com valores de
capacidades calorificas de liquidos i6nicos ®°. Nesta publicacédo o autor refere que os
incrementos por grupo de metileno sdo semelhantes para diversas séries de Lls,
apresentando um o valor médio de 32,1 J-K*mol™? para T = 298,15 K. Isto valida a
aplicabilidade de procedimentos aditivos para a previsdo de valores de C, para

diferentes familias de liquidos iénicos .

Em 2012, Rocha et al. * mediram as capacidades calorificas da série
[ChCam][NTT,] (n = 2 - 8, 10, 12) utilizando um calorimetro de drop de alta precisao.
Neste trabalho, contrariamente ao que foi observado nos estudo referidos até agora,
observou—se um desvio na linearidade entre a capacidade calorifica molar e o0 nimero
de carbonos na cadeia alquilica “n” para “n” = 6. A semelhanca do que foi visto para as
pressdes de vapor, esta variagdo de declive indica um aumento da contribuigdo por
grupo metileno para o valor de capacidade calorifica do LI a partir de “n” = 6 e reflete a
alteracao na estruturacao da fase liquida dos liquidos ionicos ja descrita anteriormente.
Os autores atribuiram a detecdo desta variacdo ao numero de Lls estudados (os
trabalhos anteriores focaram-se maioritariamente no estudo de membros da série
[ChC1im][NTf,] com um numero par de carbonos na cadeia hidrocarbonada o que
dificulta a detecao da alteracdo do declive ao longo do perfil de capacidade calorifica
em funcdo do comprimento da cadeia alquilica) e a elevada precisdo do calorimetro
utilizado 4. Mais recentemente, Santos et al. publicaram um estudo de capacidades

calorificas para a familia [CnC1im][PFs] ", onde foi observavel o efeito par-impar na
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dependéncia das capacidades calorificas com o namero de carbonos, que estara

relacionado com um efeito de preferéncia orientacional do terminal “~CHs”.

Coutinho et al. publicaram valores de capacidades calorificas para oito liquidos
ibnicos com o mesmo catido, [C2Ciim]" e com diferentes anides. Verificou—se que os
valores de Cp,, aumentam com o tamanho do anido (aumento do numero de atomos).
Outros trabalhos demonstraram a mesma variacdo para outros liquidos iénicos,
incluindo ndo so6 catidbes de imidazolio, mas também catibes baseados em anéis
piridinios e pirrolidinios: [C2Ciim]* 7, [C4Ciim]* 82, [C4Py]" 82, [C4C1Pirr]" 8, [CeCiim]*,
[C4C1PY]" e [CeCiPy]* 8 e diferentes anides.

Apesar de geralmente o anido apresentar um maior impacto do que o catido nas
propriedades termofisicas dos liquidos i6nicos *°. Estudos relativos ao efeito da natureza
do catido mantendo o tamanho da cadeia hidrocarbonada também sao encontrados na
literatura 8 858 Com base nos resultados obtidos nestes trabalhos, verificou—se que

para liquidos iénicos analogos é observada a seguinte sequéncia de Cpm.
Pirrolidinio (15 atomos) > Piridinio (12 &tomos) > Imidazdlio (10 &tomos)

O aumento da capacidade calorifica molar com o nimero de atomos de um
composto é esperado, dado que corresponde a um maior nimero de modos de
armazenamento de energia (vibracionais, rotacional e translacional) 73 82848 _Em 2008,
Gardas e Countinho reuniram os valores experimentais de Cpm, de diferentes fontes,
para 21 liquidos ionicos e representaram graficamente estes resultados em fungéo do
volume molar dos respetivos LIs. Com base nisto, foi observada uma boa correlagédo
linear entre estas duas propriedades, tendo—-se obtido uma percentagem média de
desvio de 1,85%. Posteriormente, Paulechka et al. 8 mediram as capacidades
calorificas de 19 Lls constituidos por diversos anifes e catifes utilizando um calorimetro
adiabético. Com este estudo, os autores verificaram que o valor de capacidade calorifica
volumica, Cg/V, mantém-se constante para os liquidos idnicos estudados, tendo-se
obtido um valor médio de 1,95 J-K™*-cm™ com uma incerteza de + 5%. Para além disso,
foi demonstrado que a capacidade calorifica volumica aumenta linearmente com a
temperatura no intervalo estudado (258 a 370 K) &’. Mais recentemente e com base em
medicdes e capacidade calorifica com uma maior resolucao, Rocha et al. evidenciaram
a existéncia de uma diminuicdo de Cg/V para a seérie [C,Ciim][NTf;] entre “n” = 2 e
“n” =5, chegando a um estacionario de 1,92 J-K™*cm™ a partir de “n” = 7 (figura 1.10).

Os autores explicaram esta observacdo com base na diminuigdo da densidade dos Lls
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[

entre “n”=2 e “n”=5 e num equilibrio entre a diminui¢cdo da densidade e o aumento de

capacidade calorifica volumica por grupo de metileno a partir de “n” = 7.
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Figura 1.10. Capacidades calorificas volimicas, C;N, em fungéo do nimero de carbonos da cadeia alquilica do catido
n(C), para a série bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-alquil-3-metilimizadolio, [C,Ciim][NTf;]. [C,Ciim][NTf,] M;
[C3C1Im][NTf2] - [C5C1Im][NTf2] o; [C6C1Im][Nsz] ) [C7C1Im][NTf2] - [C12C1|m][Nsz] ‘ Imagem adaptada de Rocha
etal., 2012 4,

1.3.3. Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica é uma propriedade termofisica importante para a
validag&o da aplicabilidade de liquidos ibnicos em areas que requerem a sua utilizacédo
a elevadas temperaturas. Adicionalmente, devido as baixas volatilidades dos liquidos
ionicos o seu limite maximo de temperatura de utilizacdo é frequentemente definido pela
sua estabilidade térmica. Esta propriedade € definida pela temperatura de
decomposicédo, Tq, e é geralmente avaliada por andlise termogravimétrica (TGA) 8. Os
liguidos i6nicos usualmente apresentam uma boa estabilidade térmica com
temperaturas de decomposicao perto de 673 K (400 °C) &, No entanto, o processo de

decomposicdo térmica é dependente da composicéo do liquido i6nico 8 °1,

A decomposicao térmica de um liquido i6nico € maioritariamente definida pela natureza
do anido, mais precisamente, pelo seu caracter nucleofilico e pela sua capacidade de
coordenacdo 8 8, Deste modo, anides com maior nucleofilicidade, como os
halogenetos, estdo associados a temperaturas de decomposi¢éo mais baixas, enquanto
anides como [NTf;]” e [PFe]”, estéo relacionados com temperaturas de decomposicao

mais elevadas 8. Sendo que a diferenca de Tqentre LIs compostos por halogenetos e
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LIs compostos por outros anides pode ir até 100 a 150 °C %% Com base na literatura
8991 3 estabilidade térmica relativa de alguns dos anies mais comuns é apresentada

pela seguinte sequéncia, onde ([BETI]” = bis(pentafluoroetilsulfonil)imida).

[PFe]” > [BETI]” > [NTf;]” > [OTf]” > [BF4]” >> Halogenetos (I7, Br~, CIY)

O efeito do catido na estabilidade térmica de um liquido i6énico é menos
significativo do que o efeito do anido. O comprimento da cadeia alquilica do catiao pouco
influencia o valor de T4 8888992 Tal observacao, foi verificado para os catiées [C,Ciim]*
89,92 @ [CnC1py]* 8 com diferentes anides. A natureza do catido também néo apresenta
um impacto muito significativo. No entanto, catibes baseados no anel de imidazélio
tendem a ser mais termicamente estaveis do que por exemplo, catides com base o anel
piridinio e no grupo de tetralquilamonio. Esta tendéncia devera estar relacionada com o
facto do anel de imidazélio apresentar um maior grau de deslocalizacdo de carga 8+ %
%1 A substituicdo dos hidrogénios do anel catiénico por grupos alquilo aumenta a
estabilidade térmica do liquido i6nico. Este efeito é especialmente notavel para a
substituicdo na posicao 2 do anel de imidazdlio, devido ao caracter acidico deste atomo

de hidrogénio 8* 8% 91,

Em 2004, Kosmulski et al. ® avaliaram a estabilidade térmica a longo termo de
um conjunto de liquidos i6nicos. Com base nos resultados, os autores deste trabalho
indicaram que as andlises de TGA em modo de varrimento de temperatura tendem a
superestimar a estabilidade térmica destes compostos. Sendo que foi demonstrado que
LIs constituidos pelo catido de alquilimidazélio exibem sinais de degradacao numa

extensdo apreciavel, quando mantidos a 473 K (200 °C) durante um periodo de 10h.

1.3.4. Comportamento Térmico

Tal como ja foi referido, os Lls sdo compostos iénicos que devido a assimetria,
dimensdo e grau de deslocalizacdo de carga dos seus ifes, exibem interacbes

eletrostéticas muito mais fracas do que as encontradas em sais convencionais. Estas
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caracteristicas dificultam o processo de cristalizacdo, resultando numa diminuicdo da
temperatura de fusdo, Tm 1> 1517, Devido a estas caracteristicas, muitos liquidos i6nicos
formam um sélido amorfo quando sujeitos a um abaixamento de temperatura > %, A
cinética da cristalizacdo apresenta um papel importante no estudo do equilibrio
soélido-liquido de liquidos i6énicos, sendo que velocidades de arrefecimento elevadas

favorecem a formagéo do estado vitreo em relagdo ao estado cristalino .

A maioria dos estudos relativos a equilibrio solido-liquido s&o efetuados por
calorimetria diferencial de varrimento ou por calorimetria adiabatica. Contudo, existe
uma forte inconsisténcia na informacdo encontrada na literatura relativa ao
comportamento térmico de liquidos idnicos. Isto é devido ao facto de certos parametros
experimentais como, velocidade de aquecimento/arrefecimento, periodo de equilibracao
e presenca de impurezas influenciarem significativamente as propriedades

termodinamicas derivados da andlise de comportamento térmico .

Em 1999, Holbrey et al. ®2 publicaram um estudo relativo ao comportamento
térmico da série [CnCiim][BF4], (n = 0 — 18). Com base nos resultados obtidos foi
reportada a existéncia de trés comportamentos distintos dependo do tamanho da cadeia

alquilica do catiao:

e Cadeia curta (n < 3): solidos cristalinos, com fortes intera¢des no estado solidos
e pontos de fusao relativamente altos.

e Cadeiaintermédia ( 3 < n < 10): compostos com um intervalo de estado liquido
abrangente e com tendéncia a vitrificar no arrefecimento.

e Cadeia longa (n > 10): comportamento cristalino complexo com ocorréncia de

mesomorfismo resultante da presenca de regides polares e apolares.

Neste estudo, foi ainda verificado que a dependéncia das temperaturas de fuséo
com o numero de carbonos da cadeia alquilica n&o linear, apresentando em vez disso
uma forma de “V”. Esta observagao foi posteriormente verificada para outras séries
homologas de liquidos i6nicos [CnCiim][NTf,], [ChCaim][NTf,] %, [CnCiim][PFe] 73,
[*CnPY][NTf2], [1C22CnPy][NTf,], [FC*CnPY][NTT], [!Ch*CnPY][NTf;] .

Nestas publicacbes foi demonstrado que a temperatura de fusdo de uma série
homodloga de Lls, tende a diminuir até “n”= 6 (CAS) e aumenta ao longo da série a partir
de “n”> 6, 0 que a semelhanca do que foi observado para as propriedade de p(T) e C,,
evidencia a alteracdo da estruturacdo e organizacao da fase liquida e a intensificacdo
da nanoestruturacdo que acontece na regido de comprimento critico da cadeia

alqu“ica 1,17, 26, 73-74, 96
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Com base nos estudos referidos concluiu—se que a dependéncia de T, com n é
explicada pelo balango entre as interagfes eletrostaticas e as intera¢cdes de van der
Waals (termo entalpico) e também pelas alteracdes na capacidade de empacotamento

face a modificacGes da estrutura molecular do LI. Assim, € observado que:

e Antes de CAS (n < 6): O crescimento da cadeia alquilica aumenta a distancia
entre os ibes diminuindo assim a intensidade das interacdes eletrostéticas. A
adicdo de grupos metileno “-~CH.—* também leva a um aumento da entropia
conformacional da fase liquida, o que se traduz num aumento da entropia
associada ao processo de fusdo, ALSS, e a perturbacdo do mecanismo de
empacotamento. Todos estes fatores contribuem para a instabilidade da fase

sélida, o que resulta numa diminuicdo de Tr, 73 959,

e Ap6s CAS (n > 6): Para cadeias com um numero de carbonos superior a 6 é
observado um aumento regular da temperatura de fusdo, associado aos
aumentos também regulares na entalpia e entropia de fusédo. A adi¢cdo de grupos
metileno “~CH>—" resulta no aumento das intera¢des de van der Waals (entalpia)
e 0 aumento da entropia conformacional da fase liquida (entropia) "> %%, A
dependéncia das propriedades termodinamicas de fusdo: Tm, ALHS, e ALSS com
0 numero de carbonas da cadeia hidrocarbonada do catido é muito semelhante
a exibida por alcanos, o que evidencia a nanoestruturacao dos liquidos i6nicos
onde as cadeias alquilicas se segregam das regides polares do LI, levando a

formacéo de um dominio apolar * 73 959,

A semelhanca ao que foi reportado por Holbrey et al. %2 foi observado que liquidos
iGnicos com comprimentos de cadeia alquilica perto de CAS tém tendéncia a néo
cristalizar. Isto acontece, porque a dependéncia da temperatura de cristalizagdo com
n é oposta a verificada para a temperatura de fuséo, o que leva a uma sobreposi¢éo

destas duas transicdes para LI com cadeias de tamanho intermédio "> .

A variacdo da temperatura de transicdo vitrea, Ty, em funcdo n é diferente da
observada para a temperatura de fusdo. No entanto, € também observavel uma
alteracdo de comportamento na regido de CAS, para a dependéncia desta

propriedade com o numero de carbonos da cadeia hidrocarbonada.

e Antes de CAS (n < 6): E observado um aumento de Ty com a adicéo de
grupos “-CH,—* o que demonstra um aumento da estabilidade do estado
vitreo. Sendo um estado amorfo, ndo existem requerimentos de

empacotamento cristalino, pelo que a estabilidade do vidro é apenas
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dependente da intensidade das interacGes existentes. Com base nisto, o
aumento de T, estd associado a intensificagdo das interacdes de van der
Waals .

e Apds CAS (n > 6): Para a série homologa [ChC1im][NTf,] e [ChCrim][NTf;] 6,
o incremento de grupos de metileno tem o mesmo efeito na fase liquida e na
fase sélida, resultando num patamar na representacéo de Tyem funcéo de
n. Por outro lado, para séries com o catides de piridinio foi observado um

pequeno aumento regular de Tgcom o nimero de carbonos *.

A natureza do anido e do catido também influencia o comportamento térmico do
liquido ionico, caracteristicas estruturais e eletronicas dos ides, como simetria,
dimenséo e distribuicdo de carga, apresentam um impacto nas temperaturas de fudo
dos liquidos iénicos ¥. Anides esféricos, com um maior grau de simetria e de menores
dimensdes como hexafluorofosfato, [PFe]” e tetrafluoroborato, [BF4]~ estabelecem
interacBes eletrostaticas catido—anidao mais fortes em comparagédo com anides mais
volumosos e com uma estrutura mais irregular, como o [NTf]". Isto traduz-se num
empacotamento da fase cristalina mais eficiente para os anides [BF4]" e [PFs]", 0 que
justifica os seus pontos de fusdo mais elevados %97, De forma analoga, catides com um
maior grau de localizacdo de carga e de simetria apresentam temperaturas de fusédo
mais elevadas devido ao aumento da intensidade das interacGes eletrostaticas * . Por
outro lado, a introdugcdo de grupos funcionais na estrutura do catido pode levar a
alteracdes do ponto de fusdo, sendo que o sentido da variagcdo é dependente na

natureza do grupo a ser inserido ¥’.

1.4. Metilacdo na Posicdo C2 do Anel de Imidazolio

Tal como foi discutido nas secc¢fes anteriores, fatores como estruturacéo, tipo de
interagBes e ordenamento a nivel molecular influenciam diretamente as propriedades

quimico-fisicas dos liquidos iénicos °. Deste modo, alteracdes a nivel molecular sdo
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refletidas nas propriedades macroscopicas. A metilacdo na posicdo C2 do anel
imidazdlio € um dos efeitos estruturais com mais interesse no estudo de liquidos i6nicos,
devido ao forte impacto que apresenta nas propriedades termofisicas e de transporte
destes compostos %9, Tal conhecimento, é fundamental para a preparagdo e design

de liquidos i6nicos para uma determinada aplicacéo *°.

1.4.1. Estrutura Eletrénica do Anel de Imidazdlio

Para a compreenséo do impacto de uma alteragdo a nivel molecular, como a
metilagdo na posi¢cdo C2 do anel de imidazolio, nas propriedades macroscopicas de um
sistema, 0 conhecimento sobre a estrutura eletronica destes sistemas é fundamental.
Na figura 1.11 é apresentada a estrutura eletrénica do catido 1-alquil-3—metilimidazdlio,

caracterizada por Hunt et al. 1% por recurso a métodos computacionais.

H
C2

\__/

5 4
Figura 1.11. Estrutura molecular e eletrénica do catido 1-alquil-3-metilimidazélio, [C,Ciim]*.

A estrutura eletrénica do catiao 1-alquil-3—metilimidazdlio por:

e regido de deslocalizacdo de carga entre N1-C2-N3 com a configuracdo de
3-centros—4-eletrdes;
¢ ligacdo dupla entre C4 e C5;

e deslocalizac&o na regido central,

Os atomos de hidrogénio de C2, C4 e C5 apresentam cargas idénticas. No entanto, C2
€ positivamente carregado devido ao défice eletronico da ligagdo C=N, enquanto C4 e
C5 sao praticamente neutros. Como consequéncia, o &tomo de hidrogénio ligado a C2
apresenta um maior grau de acidez, o que favorece a formacdo de ligacbes de

hidrogénio com o anido 1. Isto faz com que esta posicéo seja um local preferencial para
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a interagdes anido—catiao, o que explica a sua importancias nas propriedades quimico-

fisicas de liquidos idnicos.

1.4.2. Efeito da Metilacdo na Posicdo C2 do Anel de Imidazdlio nas

Propriedades Quimico-Fisicas de LIs

Atualmente, é j& conhecido que o efeito da metilagdo na posi¢do C2 do anel de
imidazdlio em certas propriedades quimico-fisicas de liquidos i6nicos, como
temperatura de fuséo, viscosidade e condutividade é contraintuitivo. A substituicdo do
atomo de hidrogénio ligado a C2 por um grupo metilo, bloqueia a capacidade do catiao
estabelecer ligacdes de hidrogénio com o anido. Usualmente, a presenca de ligacdes
de hidrogénio resulta no aumento da energia coesiva, o0 que é associado com pontos de
fusdo mais altos e um aumento da viscosidade 2% %101/ Ng entanto, o efeito contrario
é experimentalmente verificado 2% % 101, A primeira publicacéo sobre este tema surgiu
em 1996, por Bonhote et al. 2° onde foram reportados os pontos de fusdo e valores de
viscosidade liquidos i6nicos baseados em 1,3—dialquilimidazélio e com diferentes
anides. Com base nos resultados apresentados, foi observado que a metilagdo em C2
leva a valores de viscosidade cerca de 3 vezes superiores e a aumentos entre 50 a 120
°C na temperatura de fusdo. Para além disso, foi também verificado, que os efeitos
resultantes da metilacdo nas posi¢cdes C4 ou C5 sdo muito menos significativos, o que
evidencia a importancia do hidrogénio na posi¢cdo C2 nas propriedades quimico-fisicas

destes Lls 2999,

Nas ultimas décadas, surgiu um conjunto de estudos experimentais e teéricos sobre
a natureza efeito estrutural %9 101-104 |njcialmente foram propostas duas hipéteses para
a explicacéo deste efeito, sendo que uma caracteriza o impacto da metilagdo na posicao
C2 como um efeito entalpico enquanto a outro o descreve como um efeito dominado

pela entropia.

e Hipdtese baseada num efeito entélpico: Fumino et al. 12 com base nos
resultados obtidos por espetroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), apresentaram a hipétese da ligagdo de hidrogénio estabelecida
entre o &tomo de hidrogénio da posicdo C2 com o anido (C2—-H--A") em Lls de

imidazolio, perturbar a rede polar. Segundo os autores, a presenca de uma



FCUP

Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido l6nicos

ligacédo forte e localizada, como as ligag6es de hidrogénio, tem a capacidade de
destabilizar a simetria de ides, originando defeitos na rede polar. Isto explica a
viscosidade e pontos de fuséo inferiores dos LIs protonados em C2 em relacdo

aos seus analogos nao metilados.

e Hipdtese baseada num efeito entrépico: Hunt ' através de métodos
computacionais de calculo quantico verificou que a metilagdo restringe o
movimento dos ides e reduz o nimero de conférmeros possiveis do par idnico,

resultando assim na diminuicdo da entropia do sistema.

A formulagdo destas hipdteses levou ao desenvolvimento de estudos
complementares com o objetivo de compreender a natureza do efeito da metilacdo na
posicdo C2 do anel de imidazélio. Zahn et al. *°* complementaram este estudo iniciado
por Hunt, recorrendo a técnica de simulacao dindmica molecular, tendo concluido que
a introducdo de um grupo metilo na posi¢do C2 restringe o0 movimento do anido a volta
do catido. Izgorodina et al. ® chegaram a mesma conclusdo para Lls com o anido
iodeto, com base na analise de superficie de energia potencial (PES). Nesse trabalho,
contrariamente ao que tinha sido sugerido por Hunt, os autores verificaram que nao
existe diferenca significativa entre o nUmero de conférmeros para um LI com catido
protonado e para um LI com catido metilado. No entanto foi reportado que devido ao
bloqueio do local de interagdo em C2 causado pela adicdo do grupo metilo, o anido
iodeto apresenta apenas dois estados conformacionais energeticamente favoraveis (por
cima e por baixo do anel de imidazdlio). Para além disso, a mobilidade restrita do anido
em redor do catido para LI metilados aumenta a barreira de potencial de transi¢céo entre
os diferentes estados conformacionais (figura 1.12), o que resulta num transporte i6nico

mais lento (menor condutividade iénica) e numa maior viscosidade *°.
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Figura 1.12. llustracdo esquematica da barreira de energia potencial de transicdo entre diferentes estados
conformacionais para o par ionico lodeto e o catido metilado na posigdo C2 do anel de imidazdlio. Figura adaptada de
Izogorodina et al., 2011 *.

Noack et al. 1°* com base em técnicas de espetroscopia (Raman, FTIR, *3C NMR
e 'H NMR) investigaram o impacto da metilacdo na posicdo C2 na alteracdo da
distribuicao eletrénica no anel de imidazélio. Os autores concluiram que a metilagédo na
posicdo C2 leva a uma diminuicdo da densidade eletronica neste atomo de carbono,
devido & remocé&o da carga parcial positiva do atomo de hidrogénio ligado a C2. Dado
que o grupo metileno é um grupo doador de eletrbes, tal efeito ndo seria esperado. No
entanto, o efeito indutivo de “—~CH3” é compensado pelo caracter eletronegativo dos
atomos de azoto vizinhos. Os autores sugeriram que estas alteracdes de densidade
eletronica estdo associadas a uma diminui¢cdo da alteragcdo configuracional do sistema,
levando a um empacotamento mais estavel, ordenado e coeso das moléculas, o que é
diretamente relacionado com um aumento de simetria e de intensidade das interacdes
coliumbicas. Com base nisto, os autores consideraram que o efeito da metilagdo na
posi¢cdo C2 do anel de imidazoélio apresenta contribuicdes entalpicas e entropicas, pelo
gue as hipoteses inicialmente apresentadas for Fumino 1°2 e Hunt 1° complementam-se

mutuamente.

Recentemente, Santos et al. % reportaram pela primeira vez o efeito desta
alteracdo molecular na volatilidade de LlIs de catido imidazélio com anido [NTf,] . Através
da comparacao das propriedades termodindmicas de vaporizagdo obtidos para os LlIs
protonado e os LIs metilados, foi observado que a metilagdo na posicdo C2 leva a uma
diminuicdo na volatilidade. Com base nos resultados de vaporizacao, foi concluido que
menor volatilidade dos Lls metilados é devida a uma diminuicdo da entropia de

vaporizacao, sendo que a diferenca entre as entalpias de vaporizacdo para isémeros
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protonados e metilados em C2 nao € significativa. Estes resultados, em conjunto com a
andlise de diagrama superficie de energia potencial e com célculos computacionais para
a interagdo entre catido—anido, estdo de acordo com o proposto por Izgorodina et al. *,
indicando que o efeito da metilacdo C2 nas propriedades termofisicas de liquidos i6nicos
€ predominantemente de natureza entropica, resultante do movimento restrito do anido

a volta do catiao.

Contudo, o estudo da natureza do efeito da metilacdo na posicdo C2 do anel de
imidazolio nas propriedades quimico-fisicas ainda ndo € conclusivo, sendo
especialmente necessario estudar este efeito para liquidos i6nicos constituidos por
outros anibes com diferentes dimensbes e basicidades, de modo a alargar as
conclusbes corroboradas para Lls de imidazolio com o anido [NTf;]” e em especial
verificar se a predominancia do efeito entrdpico se ira manter no caso em que 0s anides
apresentem uma maior basicidade e em consequéncia um elevado potencial de

interagdo com o hidrogénio acidico na posi¢éo C2.

1.5. Misturas Binarias de Liquidos Ionicos

Em termos praticos um dos motivos de interesse principais para o estudo e
aplicacdo de liquidos i6nicos, é a capacidade de ajustar as suas propriedades através
da alteracdo da sua estrutura molecular, devido ao grande numero possivel de
combinaces de catifes e anides. Neste sentido, a preparacdo de sistemas binarios de
liquidos i6nicos amplifica ainda esta capacidade de ajuste de propriedades 10516, E
possivel que para reunir um conjunto de propriedades desejadas para uma determinada
aplicacdo seja necessario recorrer a sistemas binarios e ternéarios de LIs. A introdugdo
de liquidos i6nicos pode servir para definir a quimica do sistema, ajustar uma
propriedade fisica. como condutividade térmica e viscosidade, ou reduzir o custo do

sistema 2.

As propriedades quimico-fisicas das misturas de Lls estdo diretamente
relacionadas com a forma como os dois liquidos idénicos se misturam. Uma mistura €
considerada ideal se o potencial quimico dos seus componentes estiver diretamente
relacionado com o potencial quimico do componente puro e a sua fragdo molar na
mistura 1%, Como consequéncia, as propriedades quimico-fisicas das misturas ideias
estardo diretamente relacionadas com a sua composicao, o0 que permite 0 seu ajuste e

previsdo 17108 Por outro lado, misturas ndo ideias poderdo apresentar propriedades
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fora dos limites estabelecidos pelos Lls parentes, 0 que em certos casos e aplicacdes

podera também ser desejavel 17,

1.5.1. Nomenclatura e Classificacdo de Misturas Binarias de Liquidos

l6nicos

Com o desenvolvimento e publicacdo de estudos referentes a sistemas binarios

de liquidos i6nicos, surgiram também diferentes formas de nomenclatura destes

sistemas. Adicionalmente, devido aos LIs serem compostos por ides, por vezes, sdo

levantadas dUvidas acerca da sua classificagao quanto ao numero de componentes. Por

estes motivos sera feita uma breve descricdo acerca da nomenclatura e classificagcao

destes sistemas.

Considerando um sistema constituido por dois LIs com catido comum e

diferentes anides:

[AIX] + [AILY]

O sistema pode ser descrito como [A][X]«[Y]y, onde x e y s&o, respetivamente,
as fracbes molares do componente [X] e do componente [Y] na mistura. Devido
aos requisitos de balanco de carga e atendendo a classificacdo de sistemas com
base no numero de componentes, este sistema de Lls é classificado com um

sistema binério 19,

Considerando um sistema constituido por dois LIs com diferentes catides e

diferentes anides:

[AI[X] + [BI[Y]

O sistema pode ser descrito como [Ala[Blo[X]x[Y]y, onde a, b, x e y séo,
respetivamente, as fragdes molares dos componentes [A], [B], [X] e [Y]. Com
base na composicao dos liquidos iGnicos parentes, as seguintes restricées sao
estabelecidas: a=x e b =y. Isto restringe o nUmero de componentes necessarios
para descrever o sistema, sendo estes casos designados como sistemas
binarios reciprocos 1,



FCUP

Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido l6nicos

Nesta dissertacao sera utilizada a seguinte nomenclatura para as misturas binérias de

liquidos i6nicos:

LI1 + LI2 (proporgéo LI1:LI2)

1.5.2. Propriedades de Excesso

Uma mistura é considerada ideal se o potencial quimico dos seus componentes
estiver diretamente relacionado com o potencial quimico do componente puro e a sua
fracdo molar na mistura 1%. A mistura entre dois compostos é ideal quando a variacéo
de entalpia associada ao processo de mistura, AHmis, € nula. Isto indica que a soma das
interagBes na mistura é igual a soma das interagdes nos liquidos i6nicos parentes. Com
base nisto, é esperado que liquidos ibnicos com caracteristicas semelhantes (tamanho,
simetria, deslocalizacdo de carga) formem misturas binarias ideais ou perto da
idealidade 1. Valores de excesso de entalpia positivos indicam que as interacdes entre
ides nas misturas de LIs sdo mais fracas que nos liquidos i6nicos positivos. Enquanto
valores negativos sugerem a formagdo de interagdes mais fortes 1. Adicionalmente,
propriedades relacionadas com o potencial quimico, tal como, o volume molar, estao
também diretamente relacionadas com a composi¢cao molar da mistura. A diferenca
entre o valor real para um determinada propriedade e o seu valor esperado para a
mistura em causa, € definida como uma propriedade de excesso, sendo que quanto
maior for a magnitude de uma propriedade de excesso maior serd a ndo idealidade

desse sistema binario 106. 108,

Em 2005, Canongia et al. 1% reportaram o primeiro estudo acerca dos desvios a
idealidade em sistemas binarios de liquidos i6nicos. Neste trabalho, foram publicados
os valores de volume molar de excesso, VE, para sistemas com anido comum: [CmCiim]
[ChC1im]NTTF,] (n,m entre 2 e 10) e também para sistemas com 0 mesmo catido,
[C4Cqim]*, com diferentes anibes ([PFe]”, [BF4]” € [NTf2]". As misturas estudadas
apresentaram baixos valores de VE, o que sugere um comportamento quase ideal. No
entanto, os resultados evidenciavam que a néo idealidade aumenta com o aumento da
diferenca de tamanho dos catides. Resultados semelhantes a estes foram mais tarde

obtidos por outros grupos 107 110-111

De modo a complementar o estudo acerca da idealidade destes sistemas, Navia
et al. 1 com recurso a metodologia de microcalorimetria Calvet, estudaram as entalpias

de mistura, AHmis, para sistemas binéarios de liquidos idnicos. Os valores de AHmis obtidos
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foram pequenos (inferiores a 500 J-mol™), sendo que as misturas com uma maior
diferenca de tamanho entre catides tinham tendéncia a apresentar valores superiores
de entalpia de mistura. Adicionalmente, foi verificado que misturas com anido comum
e catibes diferentes exibiam valores de AHmis positivos, o que indica que a diferenciacdo
entre catibes leva a uma diminuigdo na intensidade das interagdes entre catides.
Enquanto que misturas com catido comum e diferentes anides apresentam valores de
AHmis positivos, 0 que sugere que as interagdes entre anides diferentes s&o mais fortes
do que as interacBes entre anides semelhantes. No entanto, posteriormente foi que o
processo de mistura de [C4Ciim][PFs] com [C4C1im][NTf;] € um processo endotérmica
112 0 que mostra que a generalizacdo das conclusdes de Navia e seus colaboradores

111 para outros sistemas binarios de LIs deve ser feita cuidadosamente 12,

Padua et al. 1*? determinaram os valores de AHmis de sistemas binarios de LIs

com catibes de diferentes natureza, tamanho e simetria por calorimetria de titulacdo
isotérmica. Em semelhanca ao que ja foi referido, as maiores discrepancias ao
comportamento de mistura ideal foram observadas para misturas compostas por catiées
com grandes diferengas de comprimento de cadeia alquilica. Sendo que misturas com
catides de diferentes natureza como [C4Ciim][C4Cipyrr][NTf,] apresentam menores
valores de entalpia de excesso 2. Com base nisto os autores sugeriram que alteracdes
nas interacdes eletrostaticas tém um menor impacto do que alteragbes nas forgas

dispersivas no processo de mistura de dois liquidos i6nicos 1113,

1.5.3. Estruturacdo de Misturas de Liquidos I6nicos

De modo a racionalizar as propriedades quimico-fisicas de misturas de liquidos
idnicos, é necessario conhecer a estruturacao destes sistemas e compreender como a
natureza dos Lls puros influencia as interacdes entre ibes e a sua organizagcdo na
mistura 1%, Clough et al. 1%’ tentaram racionalizar os pequenos desvios a idealidade
observados em misturas binarias de LIs com catido comum e anides distintos, através
da relacdo entre as propriedades de excesso e o grau de diferenciacdo de certas
caracteristicas estruturais e interacionais dos anibes, nomeadamente, dimens&o,
basicidade do anido, momento dipolar e flexibilidade. Os autores concluiram, que os
desvios a idealidade surgem do conjunto destes fatores, ndo havendo evidéncia que
uma destas caracteristicas, por si s, controle a estruturacéo e organiza¢cao de misturas

de liquidos idnicos. O efeito da diferenciacdo de basicidade e capacidade de um anido
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estabelecer ligagBes de hidrogénio, tem demonstrado especial interesse, devido a
sugerir que num sistema binario de LIs com catido comum, o catido pode interagir
preferencialmente com um dos anides presentes no sistema. Este efeito foi verificado
para sistemas binarios envolvendo catibes da série [CnCiim]*, por diversos estudos de
espetroscopia. A titulo de exemplo, Wang et al. ' com base num estudo de NMR
reportou que no sistema [C2C1im][OAc] + [C2C1im][NTf2], o cati&o de imidazodlio interage
preferencialmente com o anido de acetato, [Oac]", através de ligagbes de hidrogénio na
posicdo 2 do anel. Fumino et al. ¥ com base em resultados de espetroscopia de
infravermelho para o sistema [C2C.C:N][Oac] + [C2C.C:N][OTf] observaram que a
formacéo de ligagbes de hidrogénio entre o grupo NH do catido trietilaménio e o anido
acetato é preferivel em relacdo as interagbes entre o catidio e o anido de
trifluorometanosulfonato. Apesar da estruturagdo de misturas de Lls ser dominada por
interagOes eletrostéticas, o que se traduz numa distribuicdo aleatoria de ifes. A
existéncia de outras interacdes intermoleculares mais fracas, como, as ligacdes de
hidrogénico e nomeadamente, a existéncia de interagbes preferenciais entre ides,
resulta na perturbacéo da estrutura destes sistemas . Na figura 1.13 é apresentada
uma ilustracdo que evidencia a presenca de interacdes preferenciais numa distribuigdo

aleatodria.
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Figura 1.13. llustragdo esquematica da orientacdo preferencial dos ides em misturas binarias de liquidos iénicos,

resultante da formac&o de ligacdes de hidrogénio mais favoraveis, atendendo & natureza dos ides presentes no sistema.
Imagem adaptada de Matthews et al., 2016 %,

Adicionalmente, num trabalho reportado por Matthews et al. 1°® com base em

analises de NMR, calculos de teoria de funcional de densidade (DFT) e simulacdes de
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dindmica molecular (MD) para sistemas binarios de Lls com catido comum, foi
evidenciada a formacao de interacdes anido--- 1, entre o anel de imidazdélio do catido e
0 anido com menor aptidao para estabelecer ligacdes de hidrogénio, sendo que nestas
interacbes 0 anido encontra—se posicionado por cima do anel aromatico do catido. Os
autores indicaram ainda, que a presenca destas intera¢cdes tem como consequéncia a
perturbacdo do empilhamento dos anéis de imidazolio. Este fendbmeno € por vezes
observado em alguns liquidos i6nicos envolvendo este catido e € resultado do
estabelecimento de interacdes T1---1T entre 0s anéis aromaticos. Isto foi apontado como

uma possivel explicacdo para volumes de excesso, VE, positivos 1%,

Brooks et al. 1% utilizando as técnicas de espetroscopia de vida média de
aniquilacdo de positrdes (PALS) e ?°Xe determinaram o volume livre para misturas
binarias de LIs com catido comum. Os valores de volume livre apresentaram uma boa
correlagcdo com os volumes de excesso, 0 que sugere que o aumento de VE é causado
pelo aumento de tamanho média de espacos entre as estruturas destes sistemas. Estes
espagos sao consequéncia do empacotamento de anifes com tamanhos e formas
simétricas diferentes %6, Isto explica os desvios a idealidade encontrados para
[C4C1im][NTf;] + [C4Ciim][Me2POs] 7, onde o empacotamento coeso de
[C4C1im][Me,PO.] é forcado a acomodar o volumoso anido [NTf;] 6. No entanto, de um
modo geral, a presenga de anides distintos no sistema ndo se traduz em desvios
acentuados ao comportamento ideal, porque tratando—-se de anides com a mesma carga
a estrutura resultante de interacdes eletrostaticas ndo sofrera alteracdes significativas,
sendo que os pequenos desvios a idealidade deverdo ser consequéncia de efeitos de

caracter mais secundario, como ligacdes de hidrogénio e fatores estéricos 1°8,

Xiao et al. ¥ recorrendo a técnica de espetroscopia de efeito 6tico de Kerr e
com base no modelo apresentado por Canongia e Padua ! para a nanoestruturagdo de
liquidos i6nicos puros, esquematizaram um modelo simplista para a nanoestruturagao
de misturas binarias de liquidos ibnicos com catido comum. Segundo este modelo, para
sistemas com anides com tamanhos distintos como
[CsC1im][NTf,] + [CsCiim]Br, a rede idnica sera constituida por co—-blocos em
semelhanca ao que acontece nos copolimeros (figura 1.14 a). Devido ao seu tamanho
inferior, as regides polares de [C,Ciim]Br apresentam uma organiza¢do mais coesa do
que as regides [Cn,C1im][NTf;]. Por outro lado, é previsto que sistemas com anifes de
tamanhos semelhante, como hexafluorofosfato, [PFe]™ e acetato, [CF;CO,]” apresentem

uma distribuicdo mais homogénea (figura 1.14 b).
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Figura 1.14. Modelo esquematico da nanoestruturagdo de sistemas binarios de LlIs. A) Organizagdo em co-blocos:
[CsC1im][NTf,]Br; b) Organizacg&o aleatdria: [CsC1im][PFs][CF3CO,]. Imagem adaptada de Xiao et al., 2018 7,

o

Mais recentemente, Voroshylova et al. '8 reportaram um estudo computacional
para sistemas binarios com o catido [C4Ciim]* e diferentes anibes [PFe]”, [NTf]™ e
[FAP]". Com base nos resultados, os autores concluiram que a introdu¢do do anido
[FAP]- favorece a segregacdo do dominio apolar e enfraquece as ligacdes de
hidrogénio, levando a desvios ao comportamento ideal de mistura. Estes efeitos foram
atribuidos as grandes dimensdes deste anido e ao efeito de blindagem das suas cadeias
perfluoradas. Por outro lado, o efeito da nanoestruturagdo em misturas de LIs é mais
evidente para sistemas com diferentes catides. Isto é principalmente significativo em
sistemas com catibes com comprimentos de cadeia muito distintos, como,
[CoCaim][NTf,] + [C12C1im][NTT,]. Dado que o grau de nanoestruturagdo aumenta com a
concentracdo de [C12Ciim]*, a estruturacdo e as propriedades destas misturas sdo

fortemente dependentes da sua composicéo *°.
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1.5.4. Comportamento Térmico de Misturas de Liquidos I6nicos

Tal como j& foi referido, certas caracteristicas dos iBes constituintes dos liquidos
ibnicos, como, forma assimétrica, grandes dimensfes e deslocalizacdo de carga,
destabilizam a estrutura cristalina °. Sendo, que determinados Lls formam apenas
estado vitreo quando sujeitos a um abaixamento de temperatura "> °*. Para muitos
sistemas, a introducdo de iBes com naturezas e caracteristicas distintas, desfavorece
ainda mais o processo de cristalizacdo, pelo que dificulta a construcéo e o estudo de

diagramas de fase completos .

Kunze et al. 1% avaliaram o comportamento fasico por DSC, para diferentes
misturas de LIs, combinando catides derivados do anel de pirrolidinio e anides fluorados,
em composicdo equimolar. Os resultados obtidos através deste estudo, sugerem que a
estrutura cristalina é definida pelos anides e a formacao de cristais é dependente da
capacidade do catido para se ajustar a organizacao imposta pelos anifes. Sendo que
caso isso aconteca o sistema cristaliza. Por outro lado, caso isto ndo aconteca devido a
impedimentos estéricos, relacionados com o tamanho e forma dos ifes, o sistema

solidifica num estado amorfo.

Na literatura, sédo encontrados estudos relativos a determinag&do de composigdo
e temperatura eutéticas para sistemas binarios de Lls com um ido comum 120-121 - A
combinacédo de iBes diferentes e a capacidade de ajustar a composicdo do sistema,
permite ajustar o ponto de fusdo de um determinado sistema e para além disso,
possibilita a preparacdo de misturas que fundem a temperaturas consideravelmente
inferiores as dos Lls parentes, o que por consequéncia alarga o intervalo de estado

liquido ?° . Ambos fatores, podem ser vantajosos para aplicacdes praticas 2% 122,

Noutros estudos foi demonstrado que a temperatura de transig¢éo vitrea, Ty, para
uma mistura de liquidos ionicos € dada pela média pesada dos valores de T4 para 0s
LIs parentes. Pelo que T4 apresenta uma boa correlacdo linear com a fracdo molar,
sendo que esta observagdo é mais clara para sistemas compostos por LIs com valores
de Ty mais distanciados 1°’. Clough et al. estudaram o comportamento térmico de um
conjunto de sistemas binarios e binarios reciprocos, utilizado os catides [C4Ciim]* e
[C4Capyrr]* e iBes de diferentes dimensdes, formas e natureza. Para a grande maioria
dos sistemas foi encontrada uma variacao linear da temperatura de transi¢ao vitrea com
a fracdo molar. No entanto, os sistemas [C4Ciim][NTf] + [CsCiim][MePO4] e

[C4C1pyrr][NTF,] + [CaCipyrr][Me2PO4] apresentaram valores superiores aos esperados
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com base nos valores de Tydos liquidos i6nicos puros. Este desvio ao comportamento
ideal pode ser consequéncia da diferenca de basicidade dos anifes, o0 que neste caso
se traduz na capacidade de estabelecer ligacGes de hidrogénio 1°71% ou devido a

diferencas de volume e forma de simetria dos aniGes 116,

Casos mais complexos sdo também encontrados na literatura Annat et al. 122,
mostraram gue os termogramas paras as misturas de [CsCipyrr][dca] + [CsCipyrr][NTH;]
(dca = dicianamida), exibem a sobreposicdo de varios picos exotérmicos de
cristalizacdo, o que sugere um processo de cristalizagdo complexo que envolve a
formacdo de diferentes fases cristalinas. Adicionalmente, a mistura binéria de
bis(trifluorometilsulfonil)amida trihexil(tetradecil)fosfonio, [Pe.6,6,14][NTT2], com
bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1—propil-3—-metilimidazélio, [CsC1im][NTf;], apresenta
uma zona de imiscibilidade com um limite de temperatura critica superior 2. Este tipo
de comportamento para misturas com catibes de imidazélio e catides de

trihexil(tetradecil)fosfénio foi também verificado por Earle et al. 123,

Contudo, estudos acerca de misturas bindarias liquidos i6nicos, nomeadamente,
em relacdo ao seu comportamento térmico e fasico sdo ainda relativamente escassos.
Um melhor entendimento acerca do efeito da natureza e forma do anido e catido é
necessario para a racionalizacdo do processo de mistura de liquidos ionicos.
Adicionalmente, a compreensdo das interacdes entre ibes e do efeito da
nanoestruturagdo nestes sistemas € também fundamental para uma caracterizagéo

mais completa deste processo.
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2.1. Medicao de Pressbes de Vapor

O estudo e a determinacao de pressdes de vapor € uma area com um extenso
historial, tendo ja sido publicadas e desenvolvidas variadas equacgfes que permitem o
calculo desta propriedade. Entre as quais se destacam as equagfes de Clausius-
Clapeyron, Antoine e Clarke-Glew. A preferéncia pela utilizacdo de uma destas
equacdes esta relacionada por fatores como a ordem de grandeza da presséo a ser
determinada e o intervalo de valor de pressbes e de temperatura. Oonk et al.
demonstraram que a aplicacdo da equacdo de Clarke-Glew para intervalos de
temperatura inferiores a 60 K ndo apresenta vantagens em relacdo a utilizacdo da
equacdo de Clausius-Clapeyron 2. Nesta dissertacéo utilizou-se em todos os casos a
equacao de Clausius-Clapeyron para o ajuste dos valores experimentais de pressoes
de vapor em fungéo da temperatura e a partir dai derivaram-se as propriedades
termodin@micas relativos aos equilibrios vaporizacdo/sublimagdo. Nesta seccdo sera
apresentada a equacao de Clausius-Clapeyron e a forma derivacdo das propriedades
termodindmicas de vaporizacdo/sublimagcdo. De modo a simplificar a apresentacéo
destes assuntos serd apenas considerado caso da sublimagédo, sendo que para a

vaporizagdo o processo de descrigdo sera analogo ao apresentado.

2.1.1 Equacao de Clausius-Clapeyron

Durante os processos de vaporizacdo e sublimacdo, a fase condensada
(cristalina ou liquida) encontra-se em equilibrio com a fase gasosa. O equilibrio é
definido como sendo o estado em que 0s potenciais quimicos, u, das fases em questéo

sdo iguais, a temperatura e pressao constante, tal como esta descrito na equacgéao 2.1.

pulerpT) =u(gpT) (2.1)

Para uma substancia pura o potencial quimico corresponde a energia de Gibbs molar,

sendo que a equacdo 2.1 pode ser reescrita como:

Gu(cnp;T) = Gy (g0 T) (2.2)
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Na sequéncia de uma alteracdo de temperatura a pressdo constante, ou de uma
variacdo de pressdo sem que a temperatura seja alterada, o equilibrio entre as duas
fases é comprometido, sendo que uma destas fases deixa de existir. No entanto, se a
temperatura e a pressdo do sistema variarem infinitesimalmente de forma a que a
derivada dos potenciais quimicos das duas fases sejam iguais, o equilibrio é mantido e
consequentemente a coexisténcia das duas fases prevalece. Deste modo, a variacdo

de pressao e temperatura ao longo da curva de coexisténcia é descrita por:

dGm(s) = dGm(g) (2.3)

Atendendo a definicdo de energia de Gibbs para um sistema fechado, com composi¢céo
constante e na auséncia de trabalho ndo relacionado com a expanséo, € possivel

reescrever a expressao anterior da seguinte forma:

—Sm(8) - dT + Vin(s) *dp = —Sp(g) - dT + Vin(g) - dp (2.4)

sendo que, Sm e Vi sdo respetivamente a entropia molar e o volume molar de cada uma
das fases em equilibrio. Rearranjando a equacdo 2.4, obtém-se a equacédo de

Clapeyron:

dp _ Srgn_SI% — A‘;;Sm
ar — vE-vs  Abvy

(2.5)

onde, o declive da curva de coexisténcia dp/dT é definido como sendo a raz&o entre a
variacdo de entropia molar de sublimagé&o e a variagdo de volume entre a fase cristalina
e a fase gasosa. Dado que para um sistema equilibrio a pressdo constante, a relacdo
entre a variagao de entropia molar e a variagédo entropia molar de uma transicdo de fase

é descrita por:

A%S(T) = ASHW(T)/T (2.6)
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a equacéao de Clapeyron pode ser apresentada como:

dp _ _ASHm

ar ~ T-ASvpy (2.7)

Devido ao facto de o volume molar da fase gasosa ser muito superior ao volume
molar da fase condensada, é possivel considerar que A%V, ~ V. Para além disso, para
baixas pressfes, pode-se também assumir que 0 gas apresenta um comportamento
ideal, o que possibilita a aplicagdo da equacdo de gases ideais, traduzindo-se na
substituicdo do termo do volume molar da fase gasosa por RT/p. Atendendo a estas
aproximacoes, a expressao 2.7 € transformada na equacéo 2.8, designada por equagao

de Clausius-Clapeyron:

d(lnp) _ ASHp,
dT ~ R-T?2

(2.8)

Para curtos intervalos de temperatura (20 K) é possivel integrar a equacéo de Clausius-
Clapeyron assumindo que ASH,, é independente da temperatura. Desta aproximagdo

resulta a forma integrada da equacéo de Clausius-Clapeyron,

In (i) = _AsHm (2.9)

onde p° é a pressao padrdo (10°Pa) e C é uma constante. Da representacéo grafica de
In(p/p°) = f (1/T) obtém-se uma relag&o linear com um declive de —ASH, /R e em que a
ordenada na origem é dada por C. Com base nisto e atendendo a que em condicfes de
equilibrio ASS,,, = ASH,./T, através da aplicagdo do ajuste de Clausius-Clapeyron aos
resultados experimentais € possivel derivar as entalpias e entropias da transicdo as

condi¢Bes experimentais (temperatura média e pressdo a temperatura média).
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2.1.2. Propriedades Termodinamicas de Vaporizacéo e Sublimacéo

Nesta sec¢do serd apresentada a derivacdo das propriedades termodinamicas
de sublimagdo para as condicbes padrdo (p° = 10°) e temperatura de referéncia
(Trer = 298,15 K).

Entalpia Molar Padréo

A entalpia de sublimacéo padrdo a uma determinada temperatura, Ti, refere-se

a seguinte transicao:

Sélido cristalino (estado padréo) |:> Gas (estado padrao)

O estado padrdo de um sdlido, a uma determinada temperatura de referéncia, Trer,
corresponde a sua forma cristalina mais estavel a pressdo de 10° Pa. Enquanto, o
estado padrdo de um gas é definido como sendo o estado hipotético de um gas ideal a
temperatura T; e a pressdo padrdo de 10° Pa. A entalpia molar de sublimacéo padréo a
temperatura T1, ASHS (T;) pode ser relacionada com a entalpia molar de sublimag&o a
mesma temperatura, T1, € a pressdo de vapor do composto em estudo a essa
determinada temperatura, p(T1), ASH,[(T,),p(T;)]. Esta relagdo é apresentada pelo

ciclo termoquimico representado na figura 2.1.

SOLIDO GAS
ASHR,(Ty)
p =10° Pa > p=0Pa
T=T: T=T

Condig¢des Padréao

S 2
5 Condicdes Experimentais
SOLIDO GAS
ASHm(Ty) _
P=p1 > Pp=p
T=Ti T=T1

Figura 2.1. Ciclo termoquimico hipotético para o célculo da entalpia molar padréo de sublimacéo atemperatura T;.
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Atendendo ao ciclo termodindmico apresentado e a primeira lei da termodinamica,

obtém-se a equacéo 2.10,

ASHO(T,) = AH, + ASH,,(T,) + AH, (2.10)

onde, AH: e AH; representam a variagdo de entalpia associada a uma variagdo de
pressdo, nos estados solido e liquido, respetivamente. Estes dois termos do ciclo

termodin@mico podem ser obtidos pelas seguintes expressoes:

T Ver 0 v,
A, = [ [—T1 : (?)p + Vcr] dp Ay = [ [—Tl : (a—f)p + Vg] -dp (2.11)

No entanto, os valores de entalpia associados aos processos de sublimacdo ou
vaporizagdo sdo de uma ordem de grandeza muito superior a variagdo de entalpia
resultante de variagdes de pressédo. Deste modo, é possivel desprezar a dependéncia
da entalpia com a pressdo e assumir que ASHS (T,) = ASH,,(T;), sem introduzir erros
significativos na determinacdo desta propriedade termodindmica. Ao contrario da
presséo, a variacdo de temperatura apresenta um efeito significativo na entalpia. Sendo
T1, a temperatura experimental ou a temperatura média experimental a qual foram
realizadas as medi¢cGes de pressdo de vapor, a entalpia molar padrao a temperatura
experimental, ASHS,(T;), pode ser convertida na entalpia molar padréo a temperatura de

referéncia, Trer = 298.15 K, através da aplicagdo da equacgéo 2.12.
Tre
ASHR (Trer) = ASHQ(T) + [." AYCY - dT (2.12)

Sendo que, AECZ‘,’_m € a diferenca entre as capacidades calorificas padrdo molares, a

presséo constante, da fase condensada e da fase gasosa. Assumindo que o valor deste
parametro se mantém constante ao longo do intervalo de temperatura considerado a

expressao 2.12 pode tomar a seguinte forma:

ABH (Trer) = ASHQ(TY) + (Trer — Ty) - A8CSm (2.13)
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Entropia Molar Padréo

Em semelhanca com o que acontece para a entalpia de transicao, € possivel

relacionar a entropia de sublimacdo molar as condicbes experimentais,
ASSL[(T),p(Ty)], com a entropia de sublimagdo molar padrdo a temperatura de
referéncia, A8SY (T.¢). Analogamente a entalpia, a corre¢do da temperatura para o valor
de entropia € baseada na introducdo do termo A‘C;’C,g’_m. Contudo, contrariamente a
entalpia de transicdo de fase a entropia é fortemente influenciada pela presséo, pelo
gue é necessario aplicar também uma correcdo associada a dependéncia da entropia
com esta propriedade pressdo. Deste modo, o célculo de AESI%(Tref) é feito a partir da

seguinte expressao:

Tre °
BESE(Tyer) = AZSm[(T), P(T)] + AZCEm - In (Z2) ~Rn () - e

Y f
Correcdode T  Correcdodep

onde R é a constante de gases ideias R = 8,314462618 J-mol1-K1 3,

Energia de Gibbs Molar Padréo

Com base nos valores de entalpia e entropia molares padrdo de transicdo de
fase a temperatura de referéncia de 298,15 K, calculados a partir das equacdes 2.13 e
2.14, respetivamente, é possivel determinar o valor da energia de Gibbs de sublimacao

molar padréo, através da seguinte relagdo:

AgGr(r)l (Tref) = AEH&(Tref) - Tref ' AESI%(Tref) (2-15)
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2.1.3. Metodologia de um Sistema de Efusdo de Knudsen Acoplado a
uma Microbalanca de Cristal de Quartzo

2.1.3.1. Descricdo Geral

O método de efusdo de Knudsen é uma das principais metodologias para a medicéo
de pressBes de vapor de compostos orgéanicos cristalinos a pressdes inferiores a
1 Pa*. Num sistema baseado nesta metodologia, a amostra é colocada numa célula de
Knudsen. Esta célula é por sua vez inserida numa camara de vacuo em contacto térmico
com um forno. O aumento da temperatura e as condi¢cdes de alto vacuo favorecem o
estabelecimento de um equilibrio vapor — fase condensada da amostra.

Numa experiéncia de efusdo de Knudsen, a medi¢do das pressdes de vapor em
funcéo da temperatura, é efetuada com base na efusdo do vapor em equilibrio com a
amostra para a cdmara de vacuo através de um orificio localizado na parte superior da
célula.

Na figura 2.2, é apresentada uma representacdo esquematica do processo de
efusdo num sistema de efusdo de Knudsen acoplado com uma microbalanca de cristal
de quartzo “KEQCM”. Numa experiéncia de “KEQCM” o géas efundido da célula de
Knudsen atravessa a cAmara de vacuo sob a forma de um fluxo massico, até entrar em
contacto com a superficie fria do cristal de um quartzo, o que leva a condensacéo e
deposicao do composto. O preenchimento da superficie do cristal de quartzo leva a uma
diminuicdo da sua frequéncia de ressonancia, que pode ser relacionada com a

quantidade de composto efundido.

Deste modo, este tipo de sistemas, contemplam duas técnicas distintas de
determinacdo de quantidade de massa de composto efundida. A determinacdo
gravimétrica classica, através da pesagem da célula antes e apds a experiéncia e o
controlo em tempo real do processo de efusédo, com base na variagdo da frequéncia de
ressonéncia da microbalanca de cristal de quartzo “QCM” resultante da condensacao
de vapor e deposicdo de amostra na sua superficie. A combinagdo destas duas
metodologias permite: a reducdo de quantidade de amostra utilizada e a medicéo de

pressdes de vapor em funcdo da temperatura num periodo de tempo mais curto +° .
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(I P | S — Suporte de QCM
acMm e==—=o — - - - - _. Condensagdo
do Vapor
PO | Fluxo
Massico
Camara
de Vicuo | === | I Orificio da
[po— — Célula
Célula de —— T ————f—————- Fase Gasosa
Knudsen
L =t -—-—-—-f-——-—-—-- Amostra
o---—-———--H1--—-—--- Forno

Figura 2.2. Representacéo esquematica do processo de efusdo num sistema de efusdo de Knudsen acoplado com
uma microbalanga de cristal de quartzo “KEQCM”.

2.1.3.2. Efusdo de Knudsen

No inicio do século XX, Martin Knudsen publicou uma série de estudos relativos
ao desenvolvimento da metodologia de medicdo de pressdes de vapor ®8. Estes
trabalhos incidiram na analise tedrica e na demonstracdo experimental do
comportamento de gases a baixas pressdes, tendo como base a verificacdo da teoria
de cinética de gases. Nestes estudos, Knudsen avaliou a passagem de um fluxo de gas
atraveés de tubos cilindricos a baixas pressfes, de modo a minimizar as interacdes entre
as moléculas, permitindo que estas se movimentem livremente. Com este estudo,
Knudsen concluiu que a direcdo do movimento de reflexdo de uma molécula, apés

colisdo com a parede do tubo, obedece a lei do cosseno de Lambert.

A medicdo de pressbes de vapor através de metodologias de efusdo de
Knudsen, é baseada na medicdo da velocidade de efusdo do vapor para um ambiente
em vacuo, através do orificio de pequenas dimensdes da célula de Knudsen. Com base
na teoria de cinética de gases, a velocidade de efuséo, ver, € calculada pela equacao
2.16:

— aN _ .7 = P Na |
Ver == W Z+ A W Ton BT Ay (2.16)
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Onde, a razéo dN/dt é o numero de moléculas, N, que efunde através do orificio da
célula um determinado intervalo de tempo dt. Z é a frequéncia das colisbes entre as
moléculas gasosas e as paredes da célula, Ao (expresso em mm?) é a area do orificio
da célula de Knudsen, p é a pressdo no interior da célula, M é a massa molar do
composto em estudo, R é constante de gases ideais, Na, € 0 nimero de Avogadro e wo
€ o fator de probabilidade de transmisséo. Este fator é dependente das dimensdes do
orificio, sendo calculado com base no seu comprimento, | e raio, r, tal como se encontra

explicito na equacgédo 2.17, conhecida como equacdo de Dushman .

1

= 1+31/8r (2.17)

Wy

A equacéo pode ser ajustada e resolvida em ordem a p, tal como esta apresentado
na equacao 2.18. Esta igualdade é denominada de equacgéo de efusdo de Knudsen e
relaciona a presséo de vapor do composto em estudo com a perda de massa resultante
do processo de efusdo, Am, a uma determinada temperatura T, durante um periodo de

tempo At.

P(T)=( = )-(Z”RT)UZ (2.18)

At'Wo'AO M

2.1.3.3.  Microbalanca de Cristal de Quartzo

Tal como ja foi referido, a incorporagcdo de uma microbalanca de cristal de
quartzo “QCM” permite a avaliacdo em tempo real do processo de efusdo. A deposicdo
de massa na superficie do cristal restringe as oscilagcbes deste, o que resulta na
diminuicdo da sua frequéncia de ressonancia. Deste modo, a QCM permite medir a

variacdo de massa na célula, através da relacdo quantitativa entre a variacao da

. A . a . .
frequéncia de ressonancia do cristal de quartzo, a_]:’ e a variagdo de massa depositada

63



64 | FCUP
Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos

- . om , . ~
na superficie do cristal de quartzo com o tempo, a—tq, tal como é descrito na equacao

2.19.

a—f = — 2f2 " amq (2 19)
ot PqVq-Aq ot )

Onde pq é a densidade do quartzo, vq € a velocidade de propagagdo de uma onde

acustica e Aq € a éarea efetiva do cristal. A equacdo 2.19 pode ser simplificada e

apresentada como a equacdo de Sauerbrey °:

_ “Sq-4Amq

Af = - (2.20)

Onde Sq € a sensibilidade massica do cristal de quartzo e depende do tipo de corte e da
temperatura, sendo que para um cristal com um corte de tipo AT, com uma frequéncia

de ressonancia de 6 MHz como o utilizado neste sistema, o valor deste parametro é
aproximadamente 80 Hz por yg-cm? a temperatura ambiente °. O sinal de % obtido

esta sujeito a um efeito de fundo relacionado com a deposi¢éo de vapores residuais na
superficie da QCM. Este efeito pode ser avaliado pela realizacdo de uma experiéncia

na auséncia de amostra. O sinal corrigido € obtido por:
e = ()
(at corr 0t/ exp ot/ grift (2.21)

O fluxo de massa que efunde pelo orificio da célula apresenta uma forma conica nao
sendo inteiramente direcionado para a microbalanca e consequentemente a massa
depositada na superficie do cristal é apenas uma fracdo da massa total que efundiu.
Com base nisto, a variacdo de massa na célula de efusdo com o tempo, %, é dada

pela equacgéo 2.22.
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Omeel _ . 9Ma _ _ . Aa (OF
o 9 779 Sq (6t)c0rr (222)

Sendo que, g € um fator geométrico dependente da forma do fluxo massico e da
distancia entre o orificio de efusdo e a microbalanca. Dado que para todas as
experiéncias, foi utilizado mesmo tipo de cristal de quartzo e que a area da superficie
de cristal acessivel a deposicdo do vapor resultante da efusdo nao é variavel, os fatores
Sq e Aq sé@o constantes. Deste modo, € possivel definir um fator denominado como,

coeficiente de sensibilidade do cristal, que é dado por:

Sq
= — 2.23
Q=7 (2.23)
Combinando as equacdes 2.22 e 2.23, obtém-se a seguinte igualdade:
of — . 9mecet
(at)corr =0 at (2.24)

Considerando que Q é mantido constante durante a experiéncia. Este parametro pode
ser calculado experimentalmente, pela razdo entre variacdo total da frequéncia de
ressonéancia da “QCM” corrigida (atendendo ao efeito de fundo) e a variagdo de massa
da célula de efusdo de Knudsen, tal como se encontra descrito na equagao 2.25. Apesar
de se considerar que Q néo varia significativamente durante uma experiéncia, sdo por
vezes observadas pequenas alteracbes deste parametro de experiéncia para

experiéncia.

Q _ Afcorr (2.25)

Amce)

Combinando a equacao 2.18 e a equagéo 2.24 obtém-se uma relacdo quantitativa entre
a pressao de vapor do composto em estudo e a variacao de frequéncia de ressonancia

do cristal com o tempo, a uma determinada temperatura:
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p(T) = [(%)COW (T)] L T1/2 . [; (?)1/2] (2.26)

Q-Ag-wo

2.1.4. Sistemas de KEQCM

Neste trabalho foram utilizados dos sistemas “KEQCM” distintos, referidos como
KEQCM Il e KEQCM lll. A descricdo do sistema “KEQCM II”, assim como, a avaliagdo
do seu desempenho para medicdo de pressdes de vapor em func¢do de temperatura ja
foram publicadas 4. KEQCM Il é um sistema implementado mais recentemente e no
capitulo 3 serd apresentada uma breve descricdo deste sistema e a avaliagdo do seu
funcionamento para a medicdo de pressfes de vapor de compostos organicos pouco
volateis a temperaturas moderadamente elevadas, assim como o teste da aplicabilidade

deste sistema para o estudo de volatilidade de liquidos ionicos.

2.2. Determinacgéo de Capacidades Calorificas

A capacidade calorifica € uma das principais propriedades termofisicas de
caracterizacdo de um composto. Esta propriedade é fundamental em termodindmica
para o célculo de valores de entropia e entalpia, tal como demonstrado na seccéo 2.1.
A capacidade calorifica descreve a dependéncia de fung¢des termodindmicas com a
temperatura. Neste sentido, a variagdo da entalpia de uma determinada substancia com
a temperatura pode ser relacionada com a capacidade calorifica a presséo constante,

C,, pela equacao 2.27.

C,(T) = (g—’;’)p (2.27)

Para variagdes infinitesimais de temperatura:

dH = C, - dT (p € constante) (2.28)

Assumindo que capacidade calorifica se mantém constante para um determinado
intervalo de temperaturas, a seguinte expressdo é valida para uma variagdo de

temperatura mensuravel.
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dH = Cp - AT (p é constante) (2.29)

7

Dado que uma variacdo na entalpia a pressdo constante é relacionavel com a
quantidade de energia transferida, a relacdo anterior pode ser apresentada na seguinte

forma:

ap = C, - AT (2.30)

Esta relacdo demonstra que a capacidade calorifica de um sistema pode ser medida
através da medicao de calor transferido a presséo constante, associado a uma variagéo

de temperatura controlada.

A medicéo de capacidades calorificas pode ser efetuada por diversas técnicas
calorimétricas, como, calorimetria diferencial de varrimento, calorimetria isoperibol e
calorimetria de drop. Neste trabalho as capacidades calorificas isobéaricas de liquidos

i6nicos foram determinadas utilizando um calorimetro de drop de alta preciséo.

2.2.1. Calorimetria de Drop de Alta Precisao

A calorimetria de drop é uma técnica utilizada ndo s6 para a determinacéo de
capacidades calorificas, mas também no estudo de transi¢cdes de fase. Esta técnica
consiste na transferéncia da amostra de uma temperatura fixa para outra. O calorimetro
de drop utilizado neste trabalho foi inicialmente desenhado e construido (denominado
como calorimetro “Drop-Cp”) na Universidade de Lund, Suécia ** e é utilizado para a
medicao de capacidades calorificas isobaricas de compostos sélidos e liquidos. Este
sistema foi posteriormente modernizado, tendo este equipamento sido sujeito a
mudancgas significativas nomeadamente relacionadas a estrutura eletronica, assim
como, a parte relativa a aquisicdo e tratamento de dados 2. Nas figuras 2.3 e 2.4, séo
respetivamente apresentadas uma imagem real e uma representacdo esquematica do
calorimetro de drop utilizado. Este equipamento é um calorimetro de conducéo de calor
com um design gémeo e é constituido por duas partes principais: o forno, localizado na

parte superior do sistema, e o calorimetro, localizado na parte inferior.
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Figura 2.3. Calorimetro “Drop-Cp”. Vista de frente (a); vista de topo (b).
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Figura 2.4. Representacdo esquematica do calorimetro “Drop-Cp”. Materiais: 4gua ® , PVC ® | metal ™ , cobre B |
elementos de medicdo © . Componentes: mecanismo de elevagdo (a); termistor para controlo de temperatura (b);

sensores de temperatura Pt100 (c); iman magnético (d); bloco de cobre com uma resisténcia elétrica de manganina (e),
obturador eletromecanico (f); tubo para deslocamento da ampola (g); termistor (h); Pt100 (i); placa de Peltier (j); recetor
da ampola (k); bloco de aluminio, calorimetro (I). Imagem adaptada de Santos et al., 2011 2

Nesta metodologia, a amostra é colocada numa ampola (figura 2.5). A ampola
utilizada é constituida por trés pecas metalicas: corpo principal, parafuso e pistao e por
dois o-rings de teflon colocados no parafuso e pistdo de modo a vedar a ampola. Na
figura 2.6 é apresentado um diagrama esquematico das ampolas utilizadas juntamente
com alguns detalhes acerca das suas dimensdes. Antes de cada experiéncia, sdo
medidas as massas de cada uma das pecas constituintes da célula, numa balanca
analitica (Mettler Toledo, modelo AT201) com resolucao de 0,00001 g e uma incerteza
estimada de £ 0,00002 g, de modo a controlar o desgaste e verificar a inexisténcia de
contaminacdes. Apoés a insercdo da amostra, a massa do conjunto ampola mais amostra
€ medida antes da experiéncia de calorimetria “Drop-Cp” e reavaliada depois de

efetuadas as medicoes.
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Llc\,a\
a b ¢ d e f

Figura 2.5. Ampola de sélidos utilizada no calorimetro “Drop-Cp” "a". Corpo da ampola "b"; pistdo "c"; o-ring de Teflon
do pistéo "d"; parafuso "e"; o-ring de teflon do parafuso.

T

i

Figura 2.6. Diagrama esquematico das ampolas utilizadas no calorimetro “Drop-Cp”. ® Representam os o-rings.
Imagem adaptada de Santos et al., 2011 2,

Posteriormente a amostra é inserida no forno (parte superior do sistema) onde
permanece suspensa por um iman magnético. A ampola é mantida nesta posi¢ao
durante um periodo de tempo pré definido (3000 s), sendo que este periodo é destinado
a estabilizacdo térmica da amostra, a temperatura do forno, Tr = 303,15 K. No fim deste
periodo a célula é efetuado o drop pela agcdo de um mecanismo programado para
transferir a célula entre as duas parte sistema. Pelo que no momento do drop, a ampola
€ deixada cair do forno para o calorimetro, que se encontra a temperatura do
calorimetro, T. = 293,15 K. Ap6s a queda, a ampola permanece na parte inferior do
sistema durante novamente, um periodo de 3000 s, em equilibrio térmico com o
calorimetro. No final deste periodo, a ampola é recolhida de volta para o forno através
do mecanismo de elevagdo. Deste modo, o calorimetro descrito mede a quantidade de
calor transferido devido ao arrefecimento da célula quando transferida do forno (303,15
K) para o calorimetro (293,15 K). A experiéncia de drop descrita é repetida
automaticamente, utilizando a mesma ampola e os mesmos intervalos de tempo para

estabilizacéo térmica.
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2.2.1.1. Analise de Dados

A transferéncia de calor resultante do arrefecimento da célula é lida sob a forma
de diferenca de potencial. A medicdo deste sinal e das temperaturas (forno e
calorimetro) é obtida através de um multimetro dedicado a aquisicdo de dados. Os
dados obtidos sdo entdo apresentadas em funcdo do tempo por um programa
informético desenvolvido na plataforma Agilent VEE, 9.0 3. Na figura 2.7 (A), encontra-
se um exemplo de uma experiéncia tipica de calorimetria de drop. A queda da célula do
forno para o calorimetro é acompanhada pela ocorréncia de um pico no sinal da
diferenca de potencial em fungéo do tempo. Através da integragéo desse pico € obtida
a quantidade de calor transferido pelo arrefecimento da célula. A integragéo é calculada
utilizado um outro programa também desenvolvido em Agilent VEE, 9.0. O processo de

integracédo e a interface do programa sdo apresentados na figura 2.7.

B * Copy of DC-automatic (Running) - Agilent VEE Pro
A B GOt Wew Doy Fow Qee gotm [0 Ods Omgioy Tk Dgabwss Excel Wndw RO
=X IRY EG, P NABT S ABRE, ANnEONsESEC3AX, 8O3, ki3

Muliphe peak integaration wih temg erature cormrelaiion
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Figura 2.7. A) Imagem da interface do software de integracéo de picos onde € apresentada uma experiéncia tipica de
calorimetria “Drop-Cp”. Voltagem —— ; temperatura do forno ——; temperatura do calorimetro ——. B) Demostragao
do processo de integragdo para um dos picos. A barra azul representa o inicio do intervalo de integracéo.
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Esta quantidade € entdo normalizada em relacdo a diferenca entre a temperatura do
forno, Ty, e a temperatura do calorimetro, T.. Este tratamento € descrito pela seguinte

expressao:

_ Juat
N (Tc—T¢)

A (2.31)

Uma série de experiéncias de calorimetria “Drop-Cp” é composta por diversas
experiéncias de drop (figura 2.7 A). Para o célculo do valor médio da éarea, A, foram

excluido os pontos que se encontram fora do intervalo:

intervalo = A + zg504 (2.32)

Onde A é o valor médio das areas dos picos das experiéncias de drop realizadas e z4504

€ o0 desvio padrdao da média com um intervalo de confianca de 95%.

O valor da capacidade calorifica molar padrao a pressao constante do composto em

estudo pode ser obtido por:

0 _ € (Aampola+amostra‘Aampola) "M
pm —

(2.33)

Mamostra

onde ¢ é a constante de calibragdo, Mamosra € @ Massa de amostra, M € a massa molar
do composto em questdo € Aampola € Aampolaramosta SA0 respetivamente as areas
integradas e normalizadas da ampola vazia e da ampola com amostra. A area da ampola
vazia representa a quantidade de calor transferido pelo arrefecimento da ampola, pelo
gue para obter o valor de capacidade calorifica da amostra é necessario subtrair a
contribuicdo da ampola. Para tal, Aampoia € determinada pela execugdo de experiéncias
de drop com a ampola vazia. A constante de calibracao, €, é determinada por calibracdo
quimica, onde séo efetuadas experiéncias com substancias com capacidades

calorificas bem definidas e determinadas. O calculo deste parametro é feito rearranjado
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a equacao 2.33 em ordem a €. Para as ampolas de sélidos as experiéncias de calibracao
foram efetuadas com safira (6xido de aluminio-a, Al,Og3,
Com = 79,03 £0,08 J - K*- mol* ), considerado pela NBS como material de referéncia
para a determinacdo de capacidades calorificas, sendo definido por SMR 720 4. Na
figura 2.8, é apresentado um esquema resumo do procedimento experimental para a

determinacdo de Cp ,, de um determinado composto em estudo, utilizando o calorimetro

de “Drop-Cp” apresentado.

Experiéncia com :> A
A ampola
Ampola Vazia

Experiéncia com :> Cpm(amostra)
Amostra em Estudo

Experiéncia com
Safira (a-Al;0) —> ¢
Figura 2.8. Esquematizac&o do procedimento para a determinagéo de C,,,, de um determinado composto em estudo,
utilizando o calorimetro de drop apresentado.

2.2.1.1. Experiéncias de Calibracdo e Teste

Na tabela 2.1, sdo apresentados o0s dados experimentais relativos as
experiéncias com ampolas vazias para a determinag¢éo do valor de Aampola (indicada na
tabela por A/AT), ou seja, a contribuicdo da ampola para a transferéncia de calor
aguando o drop. Dado que cada drop corresponde a uma experiéncia e que cada série
apresenta varios drops. Os valores de temperatura e area apresentados séo os valores
médios de cada série. apresenta varios drops. Os valores de temperatura e area
apresentados séo os valores médios de cada série. Na tabela 2.2, sdo apresentados 0s
resultados experimentais referentes as experiéncias de calibracdo com safira (6xido de
aluminio-a, a-Al;O3, €3, = 79,03 £ 0,08 J-K:mol™ **) para a determinacéo da constante
de calibracdo. Antes da realizacdo das experiéncias de drop, secou-se a amostra de

safira a utilizar, por aquecimento em vacuo.
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Tabela 2.1. Informagdes relativas as experiéncias de calorimetria “Drop-Cp” com ampola vazia. Apresentagao do valor
da area correspondente a ampola vazia para cada uma das ampolas utilizadas.

Mampola .
Série pol Ndrop (Tforno) <Tcalor1metro) (A/AT )
g K K V-s-K1

Ampola 2S
1 2,96796 41 303,35 293,17 0,21984 = 0,00007
2 2,96792 19 303,20 293,18 0,22005 = 0,00006
3 2,96780 11 303,23 293,18 0,21957 = 0,00006
4 2,96780 9 303,27 293,19 0,22026 = 0,00013
Média (A/AT) 0,21990 = 0,00007

Ampola 3S
1 2,85645 59 303,23 293,18 0,21413 = 0,00007
2 2,85621 12 303,22 293,19 0,21375 + 0,00013
3 2,85604 11 303,24 293,18 0,21382 + 0,00010
4 2,85557 10 303,25 293,17 0,21389 + 0,00011

Média (A/AT) 0,21402 + 0,00009

Os valores médios e incertezas de A/AT correspondem as média e incerteza ponderadas dos valores de
cada série, tendo em conta o namero de drops. A incerteza associada a A/AT de cada série € calculado
pelo dobro do desvio padréo.

Tabela 2.2. Informagbes relativas as experiéncias de calibracdo de calorimetria “Drop-Cp” com safira
(6xido de aluminio-a). Apresentacéo do valor de constante calibragdo para cada uma das ampolas utilizadas.

Série M Nadrop (Tforno) (Tcalorimetro> A/AT & -
g K K V-s-K1 W-V

Ampola 2s

1 0,86003 51 303,26 293,17 0,32026 + 0,00005 6,6422 + 0,0153
0,93649 8 303,19 293,17 0,32805 + 0,00012 6,7117 + 0,0167
3 1,04230 11 393,27 293,19 0,34125 + 0,00019 6,6575 + 0,0179

Média 6,6526 + 0.0159

Ampola 3s
1 0,86031 12 303,25 293,17 0,31420 + 0,00009 6,6563 + 0,0170

(Ttorno) € @ temperatura média do forno, (Tealorimetro) € @ temperatura média do calorimetro, A/AT é o valor
médio da area do pico normalizado para o intervalo de temperatura de drop, ¢ é a constate de calibracéo.
Os valores médios de A/AT e ¢ correspondem as médias ponderadas dos valores de cada série, tendo em
conta o nimero de drops. A incerteza associada a A/AT de cada série é calculado pelo dobro do desvio
padrao e a incerteza associada ao valor médio é calculada pela média ponderada das incertezas.
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A incerteza associada a constate de calibragéo, u. é calculada tendo em conta a
incertezas associadas a pesagem da ampola, ao valor de capacidade calorifica de safira
e ao valor médio das areas correspondestes ao drop da ampola vazia e da ampola com

amostra. Desta forma u. é calculado pela seguinte expressao:

. 2 2 JZuA 2+uA .2
Uc fi ampola safira
U = ¢ (—p(sa'”)) +( — ) + (2.34)

Cp (safira) Msafira Aampola_Asafira

onde Cp(safira) e Uc, (safira) sdo respetivamente o valor de capacidade calorifica

isobarica da safira e aincerteza associada a este valor, mg,fi4 € U,, SA0 respetivamente
a massa de safira colocada na ampola e a incerteza da balanga analitica onde foram
efetuadas as pesagens, Aampola © Asaira SA0 respetivamente as areas integradas e

normalizadas da ampola vazia e da ampola com safira e Upampola © WAgafira sdo as

incertezas associadas a estes termos.

A aplicabilidade do sistema para a determinacéo de capacidades calorificas de
liquidos i6nicos foi avaliada pelo teste com bis(trifluorometanosulfonil)amida de
1-hexil-3-metilimidazolio, [C¢C1im][NTf;], considerado pela IUPAC como composto de
referéncia para a medicdo e determinacdo de propriedades termofisicas e
termodinamicas de liquidos i6nicos . Na tabela 2.3, séo apresentados os resultados
experimentais referentes as experiéncias de drop com [CsC1im][NTf,]. Adicionalmente é
apresentado o valor de capacidade calorifica molar no estado condensado e a

temperatura de 298,15 recomendado pela IUPAC, Cyn,(rec) *° e o valor anteriormente
determinado utilizando este mesmo calorimetro, Cy, (lit) *°. Os resultados apresentados
nesta tabela indicam uma boa concordancia entre os valores experimentais de Cp ., €

os valores recomendados.
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Tabela 2.3. Informagbes experimentais relativo as experiéncias de calorimetria  “Drop-Cp” com
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-hexil-3-metilimidazélio, [CeC1im][NTf;].

A Mamostra (Tforno) (Tcalorimetro> A/AT C]:?m
S E— N = ___pm
erie g drop K K Vs k-1 ] K1 - mol-1
Ampola 2s
1 0,52421 51 303,26 293,17 0,32026 632,18
Ampola 3s
1 0,57816 12 303,25 293,17 0,33630 + 0.00007 629,9+1,7
Cpm(rec) / J-K*-mol™ 631,6+1,32
Com(it) / J-K™-mol™ 629,4+1,2°b

Literatura: a) Chirico et al. %, b) Rocha et al. 6. (T;om0) € @ temperatura média do forno, (Tealorimetro) € @
temperatura média do calorimetro, A/AT € o valor médio da area do pico normalizado para o intervalo de
temperatura de drop. Os valores médios de A/AT e & correspondem as médias ponderadas dos valores de
cada série, tendo em conta o nimero de drops. A incerteza associada a A/AT de cada série € calculado
pelo dobro do desvio padrao e a incerteza associada ao valor médio é calculada pela média ponderada das
incertezas.

A incerteza associada a Cy, ,, € calculada por:

2

uc, (Salfira))2 ( Um )2 4 JuAampola2+uAamostra2 (235)

Cp(safira)

Uy = Cpm(amostra) - (

Mamostra Aampola—Aamostra

onde Cy(safira) e Uc, (safira) sdo respetivamente o valor de capacidade calorifica

isobarica da safira e aincerteza associada a este valor, mg,fi, € U,, S&0 respetivamente
a massa de safira colocada na ampola e a incerteza da balanca analitica onde foram

efetuadas as pesagens, Aympola € Aamostra SA0 respetivamente as areas integradas e

normalizadas da ampola vazia e da ampola com amostra e Upampola € WAgasira sdo as

incertezas associadas a estes termos.
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2.3. Estudo do Comportamento Térmico

O estudo do comportamento térmico de liquidos i6nicos e de misturas binarias de
liquidos i6nicos foi efetuado recorrendo a técnica de calorimetria diferencial de
varrimento “DSC”. Com esta técnica foi avaliado o equilibrio sélido-liquido das amostras
em estudo e foram observadas e determinadas as transicbes de fase presentes no
intervalo de temperaturas experimental. As transicdes de fase correspondem a uma
alteracdo da organizacdo a nivel molecular. Nas analises efetuadas foram estudadas
transi¢des de fase de primeira ordem, definidas como sendo transigdes que envolvem
calor latente e s8o acompanhadas por descontinuidades de quantidades
termodinamicas como entropia e densidade, nomeadamente, cristalizacdo e fusdo e
também transicdes de segunda ordem (transicbes que ndo envolvem calor latente e
demonstram um perfil continuo das propriedades termodindmicas referidas) como, a

transicdo vitrea ',

2.3.1. Equilibrio Sélido-Liquido (Transi¢cbes de Fase )

Fusé&o: Transi¢cdo de um estado com um elevado grau de organizagdo para um
estado mais desorganizado e com uma maior grau de movimento molecular. Esta
transicdo € caracterizada por rearranjos moleculares ou atdmicos que levam a
perturbacéo da rede cristalina 8. No equilibrio os potenciais quimicos das fases solida
e liquida séo iguais, sedo que a relacéo entre as propriedades termodinamicas de fusédo

neste ponto é descrita pela equagéo 2.36.

ALG,, = AH, — T, AS,=0 (2.36)

Através do rearranjo desta expressdo € obtido que a temperatura de fusdo, Tm, €

descrita como:

m = Alg
s m

(2.37)
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Esta expressao descreve que a temperatura de fusdo de um composto é governada
pela diferenca energética entre as fases solida e liquida, sendo esta diferenciacao
composta por contribuicbes entalpicas e entrépicas. As propriedades termodindmicas
de fuséo sédo fundamentais para a compreensao do equilibrio sélido-liquido, estando
relacionados com o mecanismo de empacotamento cristalino, diferenciacdo entre
interag@es intra e intermoleculares as fases liquida e sélida e grau de ordem e desordem
das duas fases. Na figura 2.9, é apresentado o perfil de energia de Gibbs, entalpia e
entropia das fases liquida e sélida com a temperatura. A representacdo gréfica da
energia de Gibbs descreve a estabilidade relativa das duas fases, sendo que o ponto de
intersecao das curvas (igualdade dos potenciais quimicos) representa o ponto de fuséo.
As curvas de entalpia e entropia descrevem que para qualquer temperatura a entropia

e entalpia é superior para fase liquida comparativamente a fase soélida *°.

Ponto de
Fusao

T

Figura 2.9. Diagrama esquematico dos perfis energia de Gibbs, entropia e entalpia em fun¢éo da temperatura, para um
equilibrio sélido-liquido, a presséo constante. Representacao da energia de Gibbs de fuséo AéG, entalpia de fusédo AZSH,
e entropia de fusao AéS. Imagem adaptada de Rodrigues, 2016 °.
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Sendo o processo de fusdo uma transicdo fasica envolvendo duas fases
condensadas (liquida e solida), a entalpia e entropia de fusdo ndo sao significativamente
afetadas pela pressdo. No entanto, estas quantidades termodindmicas séao fortemente
influenciadas pela temperatura, pelo que convencionalmente sdo corrigidas para a
temperatura de referéncia T = 298,15 K, através da aplicacdo do termo correspondente
a diferenca entre a capacidade calorifica do liquido e a capacidade calorifica do sélido,

1o
ALC m-

ALHS (298,15 K) = ALHS (Tyy) + ALCOm (298,15 K — Ty,) (2.38)

(2.39)

ALS® (298,15 K) = ALSO(T,,) + Alscr()),m ‘In (298,15 K)

Tm

Cristalizacao: Transicdo fisica que envolve o aumento da organizacdo do
sistema. Estra transicdo envolve o processo de nucleagdo, que corresponde a
agregacao de moléculas através de mecanismos de difusdo, de modo a formar nucleos
cristalinos. A medida que o liquido solidifica, estes nicleos vio se desenvolvendo,
dando origem a uma fase cristalina 8. Por outro lado, o agquecimento de uma amostra
amorfa apds a ocorréncia da transig¢ao vitrea, pode resultar na cristalizagdo da amostra
caso as moléculas apresentem energia cinética suficiente para que a formacgéo e

crescimento de cristais ocorra %°.

Transicao Vitrea: Transicdo entre o estado liquido e um estado amorfo
metaestavel, denominado como vidro. A formacao deste estado resulta da incapacidade
das moléculas se organizarem numa estrutura cristalina com um elevado grau de
ordenacdo " 21, Para compostos puros que apresentem tanto a formacéo do estado
vitreo como do estado cristalino é geralmente verificado que as temperatura de transigéo
vitrea, Tq, € a temperatura de fusdo, Tm, estejam relacionadas pela regra de
Beaman-Kauzmann:

—= = = (2.40)
Ty 3
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2.3.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento possibilita a identificacdo de eventos
térmicos ao longo de um extenso intervalo de temperaturas 2223, Nesta técnica a
amostra € sujeita a um programa de temperatura controlado e o0 seu comportamento
térmico é avaliado em funcéo das transicdes de fase que ocorrem 22, As amostras séo
colocadas em cadinhos constituidos por um material que seja um bom condutor de calor,
aluminio neste caso, o que possibilita a rdpida transferéncia de calor entre a amostra e
as vizinhangas. Usualmente, os cadinhos sdo selados de modo a evitar a perda de
amostra e impedir a absor¢cédo de agua (fator especialmente importante quando se lida
com compostos higroscépicos, tais como, os liquidos idnicos) 2.

Os resultados das medic¢des séo inevitavelmente afetados pela retencéo do calor
por parte do cadinho. Para remover este efeito, estes calorimetros apresentam um
design gémeo, sendo que numa experiéncia € utilizado um cadinho com a amostra e
um cadinho vazia, denominado como cadinho de referéncia 2. Num calorimetro
diferencial o sinal de interesse é na verdade a diferenca de sinal entre dois sistemas
(amostra e referéncia) na ocorréncia de uma perturbacéo (transicdo de fase) ?#%. Os
calorimetros de “DSC” podem ser distinguidos em dois tipos: fluxo de calor e
compensacao de poténcia, esta distingdo é baseada em diferengas de design e de

principio de medig¢&o. Neste trabalho, foi utilizado um calorimetro de fluxo de calor.

2.3.2.1. “DSC” de Fluxo de Calor

Este tipo de design de calorimetro de DSC possui um Unico forno, sendo que 0s
cadinhos de referéncia e amostra partilham a mesma fonte de calor 2. O calor é
transferido simetricamente do forno para os cadinhos através de um disco, sendo que
em cada disco é integrado um sensor de temperatura 4. De modo, a minimizar as
incertezas da medi¢c&do, ambos os cadinhos deverédo ser colocados no centro do disco.
Durante o aquecimento € transferido calor para os cadinhos. Sendo os cadinhos
idénticos, o fluxo de calor nos dois sistemas é igual. Nesta situacdo, o sinal de
diferencial, designado pela diferenca de temperatura nos dois sistemas e que é lido sob
a forma de diferenca de potencial é idealmente igual a zero ?*. Na ocorréncia de uma
transicdo de fase no cadinho da amostra, este equilibrio é perturbado e um sinal
diferencial proporcional a diferenca de fluxo de calor entre o cadinho com amostra e o

cadinho de referéncia é desenvolvido %24 Na figura 2.10, é apresentada uma
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esquematizacéo grafica de um calorimetro de DSC baseado no principio de fluxo de

calor.

Célula de Medicéo

o Gés de
Referéncia Amostra Protecdo

Forno © Y
[0) \ @

Gas de Purga

Figura 2.10. Representagdo esqueméatica de um calorimetro de calorimetria diferencial de varrimento
“DSC” de fluxo de calor.

2.3.3. Procedimento Experimental para Analise de Comportamento

Térmico de Liquidos lonicos

As experiéncias de calorimetria diferencial de varrimento realizadas neste trabalho
foram efetuadas utilizando o calorimetro NETZCH, modelo DSC 200 F3 Maia. Para
estas experiéncias foram utilizados cadinhos e tampas NETZCH de aluminio, com um
didmetro de 6 mm e capacidade volumica de 25 uL. Apds a insercdo de amostra, 0s
cadinhos eram hermeticamente selados utilizando uma prensa NETZCH e pesados
numa microbalanca Mettler Toledo, modelo UMTZ2, com uma resolucdo de 0,1 pg. Nas
experiéncias efetuadas utilizou-se azoto liquido como fonte de arrefecimento e como
meio de controlo de temperatura. Azoto gasoso foi utilizado como géas de protecao e gas

de purga, tendo-se utilizado os seguintes fluxos:

e Gas de protecdo: 50 mL-min%;
e Gasde purga 1: 20 mL-min’%;

e Gas de purga 2: 40 mL-min2,
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O inicio do procedimento experimental para andlise do comportamento térmico
depende do estado fisico inicial da amostra a temperatura ambiente. Para amostras

liquidas o procedimento € seguinte:

1) Arrefecimento rapido (30 K-min™)

A experiéncia é iniciada com um arrefecimento rapido (30 K-min!) de modo a forcar a
formacdo de um estado vitrificado (amorfo), em oposicdo a formacdo de um estado

cristalino, com um elevado grau de organizacgao.

2) Agquecimento lento (2 K-min™)

7

Se ndo tiver ocorrido cristalizacdo no passo anterior é esperado que neste
segmento se encontre uma transicdo vitrea, que descreve a transicdo de um estado
amorfo para um estado liquido. Apés este evento térmico, este segmento € prolongado
de modo a verificar a ocorréncia de cristalizacdo a frio. A ocorréncia desta transicao

define as restantes etapas do procedimento, sendo que:

e sendo ocorrer cristalizagdo a frio significa que o composto ndo é capaz de se
organizar em cristal o que impossibilita a ocorréncia de outras transi¢cdes de

primeira ordem, como a fuséo. Pelo que a experiéncia é dada como terminada

e se ocorrer cristalizacado a frio, diminui-se a temperatura do sistema até uma
temperatura inferior a T4 e volta-se a aumentar a temperatura a uma velocidade
de 2 K'min!, com o objetivo de confirmar se a cristalizacdo foi completa. Se
neste segmento se observar novamente a transi¢do vitrea ou a cristalizagéo a
frio, significa que a amostra ndo se encontra completamente cristalizada o que
levaria a erros na caracterizagdo do processo de fusdo. Este procedimento €
repetido

até ndo se verificar a ocorréncia de transi¢éo vitrea ou de cristalizagéo a frio.

Para amostras sélidas a experiéncia é iniciada por um aquecimento a 2 ou 5 K'min?,
levando a fusdo do composto. Em seguida é aplicado o procedimento descrito para as
amostras liquidas. Desta forma garante-se uma analise completa do comportamento

térmico da amostra.
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Na figura 2.11 é apresentado um diagrama ilustrativo do procedimento descrito.

298K

Fusao

Cristalizagdo
a Frio

T/IK

£ =30Kmin~
£=2Kmin?t
f=2Kmin?
TG

/=30Kmin?

168 K 168 K

>

t/ min

Figura 2.11. Representacdo esquematica do procedimento tipico utilizado para o estudo do comportamento térmico de
liquidos iénicos e misturas de liquidos iénicos. Aumento de temperatura —— ; abaixamento de temperatura — .

2.2.1. Analise e Quantificacdo de Resultados

Num termograma de “DSC” as transi¢coes de primeira ordem, como fuséo e
cristalizagéo, sdo observadas pela ocorréncia de um pico, enquanto as transi¢cdes de
segunda ordem s&o descritas sob a forma de um “degrau” da linha de base, associado
a variagdo capacidade calorifica da amostra. Na figura 2.12 é apresentado um
termograma de DSC tipico para as experiéncias realizadas, onde se encontram
destacadas as transicfes fasicas observadas (transigcéo vitrea, “A”; cristalizacao a frio,

“B”; fuséo, “C").

Neste trabalho as transicées de primeira ordem serdo caracterizadas pela area
integrada do pico (relacionada com a quantidade calor transferido) e pela temperatura
de onset, Tonset (determinada pela intersecédo entre a linha de base e a linha tangente a
curva do pico %°). A utilizacéo da temperatura de onset é preferivel em relagéo a outras

caracteristicas, como por exemplo, a temperatura méaxima do pico, porque a primeira €
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menos influenciada por parametros experimentais, como, velocidade de varrimento e

massa da amostra 2. A transicao vitrea sera caracterizada pela variacdo da capacidade
calorifica entre o estado amorfo e o estado liquido, A{glC{,’,m, e pela temperatura a meio

da variacdo de capacidade calorifica, Tq12. A determinagéo desta temperatura € menos
suscetivel a erros do que a definicAo da temperatura inicial e final da transigéo.
Adicionalmente a utilizacdo de Tgq2 € vantajosa devido a esta propriedade estar
diretamente relacionada com a outra propriedade caracterizadora da transi¢ao vitrea, a

variacdo de capacidade calorifica 26,

A integracdo dos picos e a extrapolacdo das temperaturas caracterizadoras das
transi¢des de fase séo efetuadas recorrendo ao “software”de andlise de dados acoplado

ao instrumento Netzsch Proteus Thermal Analysis.

241 g
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Figura 2.12. Termograma de “DSC” tipicamente obtidos para liquidos i6nicos. I) Representacéo de transi¢des de fase
tipicamente observadas em liquidos i6nicos (A: transi¢&o vitrea; B: cristalizacéo a frio; C: fuséo); 1) Foco na regiéo de
transicao vitrea.

A area de um pico é entdo convertida na quantidade de calor transferida com
base no valor da constante de calibracéo, k. Sendo que a relacdo entre a variacao de

entalpia associada a uma transicdo de fase e a area do pico, A; correspondente a
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ocorréncia dessa mesma transicao, € descrita pela expresséo 2.41, onde M é a massa

molar da amostra.

AH = “— (2.41)

Os valores de AC, associados a transic¢ao vitrea séo calculados com base na diferenca
de fluxo calor entre a zona ap0s a transigdo e a zona antes da transicdo, ou seja, a
diferenca entre o sinal da linha de base antes e apds a transicdo, respetivamente
representadas por A e B na figura 2.13. O valor de AC, é entdo relacionado com a
variacdo do fluxo de calor, A®, pela seguinte equacao:

Ad-M
ACp,m = m—kﬁ (2.42)

Onde, M é a massa molar, m € a massa da amostra em mg, k é a constante de calibracéo

e B é velocidade de varrimento em K-s™.

A constante de calibragdo foi determinada previamente a realizacdo deste
trabalho com base em experiéncias de calibracdo com materiais de referéncia
recomendados para a medicédo de entalpias de transicdo de fase *. A calibracdo do
aparelho foi composta pela calibracdo energética e pela calibragdo de temperatura,
sendo que a constante de calibragéo, k, foi determinada com base nas temperaturas
corrigidas. Deste modo, neste trabalho foi apenas verificada a calibragéo do calorimetro
de “DSC” utilizado. Os materiais de referéncia selecionados para estas experiéncias
(acido benzoico, naftaleno, orto-terfenilo, bifenilo, ciclohexano e hexafluorobenzeno)
foram escolhidos com base no intervalo de temperatura adotado para a analise térmica

das amostras.
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Figura 2.13. Demostracéo da determinacéo da variagdo do fluxo de calor associado a ocorréncia de transicéo vitrea.

2.3. Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica dos ligquidos i6nicos trifluorometanosulfonato de
1l-alquil-2,3-dimetilimidazolio foi avaliada recorrendo a técnica de analise

termogravimétrica “TGA”.

2.3.1. Analise Termogravimétrica “TGA”

A andlise por termogravimetria € uma técnica que permite a monotorizacao da
massa de uma amostra em funcdo do tempo ou da temperatura 2’. Numa experiéncia
de TGA a amostra € sujeita a um determinado programa de temperatura, podendo se
tratar, de um aquecimento linear com uma velocidade constante, uma medicdo

isotérmica ou um programa de temperaturas ndo linear 26, A experiéncia decorre numa
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atmosfera controlada e de natureza varidvel podendo ser, oxidativa, reativa ou
inerte 2829,

Uma curva de TGA é apresentada sobre a forma da massa da amostra em
funcdo do tempo ou temperatura e descreve a evolucdo da perda de massa da amostra
com o0 aumento da temperatura ou do tempo de exposicédo ?’. Este efeito no composto
em estudo, pode estar relacionado com diversos processos, como, oxidagdo de um
metal, decomposicdo oxidativa de um composto orgénico, desidratacdo ou
decomposicdo térmica em atmosfera inerte 262°, Tal como ja foi referido, neste trabalho
a andlise termogravimétrica foi utilizada para estudar a estabilidade térmica de dois
liquidos i6nicos, logo, neste caso o processo em estudo é a decomposicdo térmica. Um
sistema de “TGA” é frequentemente denominado por termobalanca e € constituido por
quatro partes principais: eletrobalanca e respetivo controlador, forno e sensores de
temperatura, dispositivo de aquisicdo de dados e um computador/controlador do

programa de temperaturas 28,

2.3.2. Experiéncia de TGA — Condi¢cGes Experimentais

Neste trabalho, as experiéncias de “TGA” foram efetuadas utilizando uma termobalanca
NETZSCH modelo TF 209 F1. Na figura 2.14 é apresentado um diagrama esquematico
do instrumento utilizado. Para o controlo termostatico do sistema, foi utilizado um banho
de refrigeracdo com circulagdo Julabo termostatizado a temperatura de 25 °C. As
experiéncias foram realizadas em atmosfera inerte (azoto) tendo-se utilizado os

seguintes fluxos de gases:

e Gas de protecdo: Azoto 20 ml-min?;
e Gas de purga 1: Azoto 20 ml-min%;

e Gas de purga 2: Azoto 20 ml-min%;
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Figura 2.14. Diagrama esquematico da termobalanca utilizada para o estudo da estabilidade térmica de liquidos iénicos.

O procedimento experimental consistiu num aquecimento a velocidade constante com

as seguintes condigdes:
¢ Tinicia = 303 K (30 °C)
o Tina= 743 K (470 OC)

e Velocidade de varrimento = 2 K:-min™

2.4. Materiais Utilizados — Descricéao, Preparacao e Tratamento

2.4.1. Descricao dos Liquidos I6nicos Estudados

Os liquidos i6nicos estudados neste trabalho foram obtidos comercialmente através da
companhia io-litec com um grau de pureza superior a 99%. Na tabela 2.4 encontram-se
detalhes acerca dos ILs usados. Na tabela 2.5 sdo apresentadas as estruturas

moleculares dos iBes que constituem os liquidos ionicos estudados.
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Tabela 2.4. Lista de liquidos i6nicos estudados neste trabalho.

Liquido 16nico Abreviatura/ M/ g-mol Estado Fisico
q Formula Mol. 9 (Tambiente)
Bis(trifluorometano)sulfonilimida [C2C1im][NTH2]
de 391,3172 liquido
1-etil-3-metilimidazolio 2 CsHi11FsO4N3S2
Hexafluorofosfato [C2Ci1im][PFe]
de 256,1293 sélido
1-etil-3-metilimidazolio 2 CeH11FsN2P
Trifluorometanosulfonato [C2Caim][OTH]
de 260,2371 liquido
1-etil-3-metilimidazolio 2 C7H11F3N203S
Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato [C2C1im][FAP]
de 556,1737 liquido
1-etil,3-metilimidazdlio 2 Ci2H11 F1sN2P
Hexafluorofosfato [C12C1im][PFe]
de 396,3949 sélido
1-dodecil-3-metilimidazolio 2 CisH3z1FsN2P
Trifluorometanosulfonato [C2C1Caim][OTH]
de 274,2637 sélido
1-etil-2,3-dimetilimidazélio ° CsH13F3N203S
Trifluorometanosulfonato [C4C1C1im][OTH]
de 302,3168 sélido
1-butil-2,3-dimetilimidazélio © Ci10H17F3N203S

a) Liquidos i6nicos utilizados para o estudo do comportamento fasico de misturas binarias de liquidos i6nicos. b) Liquidos
i6nicos utilizados para o estudo do efeito da metilacdo na posicdo 2 do anel imidazoélio. Todos os liquidos iénicos
apresentados foram comercialmente adquiridos da io-litec com um grau de pureza igual ou superior 99%. As massas
molares dos liquidos i6nicos foram calculadas utilizando os valores de massas atémicas publicados pela IUPAC *.
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Tabela 2.5. Estruturas moleculares dois liquidos i6nicos estudados

Estrutura Molecular
Liquido Iénico

Catido Anido
/\NN/ Fe \ _r
[C2C1im][NTf] 2 Y/} /\//\ /\\ \
7 N\
[C2Caim]*
[NTf2]
F
/\N/\N/ P, | o F
C2Ci1im][PFe] 2 “po
[C2Caim][PFe] F/‘\F
F
[C2Ciim]* [PFo]"
AN o=s!—6
[C2Caim][OTH] 2 a0 e,
|
[C2Caim]* [OTl
F\C/F FFF\ I=\c/F
/\ F/ \c,.,m. i:ﬁ“\c/ \F
ccimFars < (o) AN
\_/ F—C‘.—F
|
[CzCﬂm]* [FAp]f
/ F
v\@ F/I”h | ‘\\\\F
[C12C1im][PFé] 2 “PL
| v
F
[C12Caim]* [PFs]-
A 1.
[C2C1C1im][OTf] b /"“N‘N/ F— I
|
[C2CiCaim]* [OTf
1
CaCiCUMJ[OTA D S v ]
[C4C1C1im][OTH] i <|3 ]
[C4CaCaim]*

a) Liquidos iénicos utilizados para o estudo do comportamento fasico de misturas binarias de liquidos iénicos. b) Liquidos
i6nicos utilizados para o estudo do efeito da metilacdo na posicdo 2 do anel imidazolio
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2.4.2. Preparacao de Misturas

Neste trabalho foram preparados quatro sistemas binarios de liquidos i6nicos. A
escolha das misturas preparadas foi baseadas na natureza dos i6es constituintes, pelo
gue foram escolhidos iBes de tamanhos e simetrias variaveis. Para cada um dos
sistemas foram preparadas amostras com diferentes composi¢cdes de mistura binaria.
As amostras foram preparadas em frascos rotulados e previamente pesados, sendo que
para os ILs no estado liquido utilizou-se um parafuso micrométrico. As pesagens foram
realizadas numa balanca analitica (Mettler Toledo AG245) com uma resolucdo de
1-102 mg Apo6s a preparagdo das misturas, estas foram colocadas numa estufa a 343
K (70 °C) durante um periodo de aproximadamente 48 horas, de modo a favorecer a

sua homogeneizacéo. Na tabela 2.6, sdo identificados os sistemas binarios preparados.

Tabela 2.6. Identificagéo dos sistemas binarios de liquidos i6nicos preparados.

Sistema Binario Liquido i6nicos
A [C2C1im][NT] + [C2Cim][OTf]
B [C2C1im][OT] + [C2Cim][FAP]
c [C2Cim][PFs] + [C2C1im][FAP]
D [C12C1im][PFg] + [C2Cim][FAP]

2.4.3. Secagem de Liquidos I6nicos

Antes de qualquer medicdo os liquidos i6nicos sdo secados em vacuo durante
cerca de 48h, de modo a permitir a remocao de agua e outras impurezas volateis. Para
tal, as amostras sao colocadas em Schlenks ou exsicadores conectados a uma linha de
vacuo. O sistema de bombeamento é baseado numa bomba rotativa (Edwards E2M8).

Na figura 2.15 é apresentado um diagrama esquematico do sistema de vacuo utilizado.
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Figura 2.15. Diagrama esqguematico do sistema de vacuo utilizado para a secagem de liquidos i6nicos. A:
Schlenk/exsicador com os liquidos i6nicos; B: linhas de vacuo de vidro; C: trap de azoto liquido; D: bomba rotativa
Edwards, modelo E2M8.

2.4.4. Outros Materiais

Neste trabalho, foram ainda utilizados outros compostos como calibrantes ou
substéncias testes nas metodologias utilizadas. Na tabela 2.7 séo identificados

0s materiais de referéncia/padrao utilizados.

Tabela 2.7. Lista de compostos utilizados para calibragéo e teste dos instrumentos usados.

Abreviatura/ o x
Composto , Fornecedor Técnica Funcao
Férmula Mol.
Bis(trifluorometanosulfonil)imida [CeCaim][NTH2]
de lo-Li-Tec Drop-Cp Teste
1-hexil-3-metilimidazdlio C12H19Fs04N3S2
. NBS, . o
Safira a-Al203 SRM 720 Drop-Cp Calibragéo

1,3,5-trifenilbenzeno (CsHs)3CsHs Sigma-Aldrich KEQCM Teste
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Capitulo 3 - Otimizacao e Avaliacao do
Funcionamento de um Novo Sistema de Efusao
de Knudsen Combinado com uma
Microbalanca de Cristal de Quartzo
(KEQCM Il1I)

3.1. Contextualizacao

3.2. Sistema KEQCM IlI

3.3. Purificagéo de 1,3,5-trifenilbenzeno

3.4. Medicao de Pressfes de Vapor de 1,3,5-trifenilbenzeno

3.5. Propriedades Termodinamicas de Sublimacéo de 1,3,5-trifenilbenzeno
3.6. Comparagéo com Valores da Literatura

3.7. Aplicabilidade do Sistema KEQCM lll para a Medi¢cédo de Pressdes de
Vapor de Liquidos l6nicos
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3.1. Contextualizacéo

Neste capitulo sera apresentada a avaliagdo do desempenho e precisdo de um
novo sistema de efusdo de Knudsen combinado com uma microbalanca de cristal de
quartzo, KEQCM I, utilizado para a medicdo de pressbes de vapor em funcdo de
temperatura de compostos organicos pouco volateis, podendo esta metodologia ser
também aplicada para o estudo de volatilidade de liquidos i6nicos. A avaliagdo do
funcionamento de um equipamento ou metodologia deve ser feita pelo estudo de um
material de referéncia adequado em intervalos de temperatura e pressao préximos dos
apresentados pelas amostras que se pretende estudar. Infelizmente, até agora nenhum
liquido iénico foi considerado um composto de referéncia ou padrdo para medicdes de
pressdes de vapor. Deste modo, 0 desempenho e funcionamento do sistema KEQCM
Il foi realizado com base no estudo de 1,3,5-trifenilbenzeno, um composto organico
considerado como material de referéncia terciario para medi¢éo de pressdes de vapor
e recomendado como material de teste para a avaliacdo do funcionamento de sistemas
destinados a determinacdo de entalpia de sublimagéo de compostos pouco volateis,
com pressdes de vapor entre 0.001 e 6 Pa no intervalo de temperatura de
365 a 450 K 1. Adicionalmente, a utilizacdo deste composto para o teste e avaliacéo de
outros sistemas baseados na metodologia de efusédo de Knudsen e com funcionamento
semelhante ao sistema descrito neste trabalho é frequentemente reportada na
literatura 2. O teste efetuado para a avaliacdo do funcionamento de KEQCM Il foi
composto pela execucdo de experiéncias de efusdo utilizando as metodologias de
efusdo isotérmica (experiéncia tradicional de efusdo de Knudsen) e de passos de
temperatura (acoplamento entre as metodologias de efusdo de Knudsen e de
microbalanca de cristal de quartzo). A qualidade dos resultados de pressdes de vapor
em fungdo da temperatura obtidos com base na variagéo da frequéncia de ressonancia
do cristal devido a deposicdo de composto na superficie deste é avaliada com base na
comparacao destes resultados com os obtidos pela metodologia tradicional de efuséo
de Knudsen, onde a determina¢éo da quantidade de massa efundida é feita por medicdo
gravimétrica convencional. Os resultados finais obtidos de pressdo de vapor e as
propriedades termodindmicas de sublimacdo derivadas a partir dos resultados
experimentais para 1,3,5-trifenilbenzeno sdo comparados com os valores encontrados
na literatura. Por fim, s8o apresentadas algumas conclusbes relativamente a
aplicabilidade do sistema KEQCM Il para a medi¢do de pressdes de vapor de liquidos

idnicos.
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3.2. Sistema KEQCM llI

A construcao do sistema KEQCM Ill, composta pela montagem de linha de vacuo
e sistema de bombeamento, construcdo da camara de vacuo e desenvolvimento do
software utilizado para a aquisi¢cao e analise de resultados, foi efetuada previamente a
realizacao do trabalho, pelo que a contribuicdo do trabalho realizado nesta dissertacao
para o desenvolvimento de KEQCM Il passou apenas pela otimizacéo e avaliacdo do
funcionamento deste sistema. Deste modo, neste capitulo sera apresentada uma breve
descri¢do deste novo sistema de efusdo de Knudsen combinado com uma microbalanga
de cristal de quartzo. A descricdo deste sistema sera dividida em seis pontos que
representam o0s principais componentes do sistema e o modo de funcionamento e

aguisi¢cado de dados:

e Linha de vacuo e sistema de bombeamento
e Camara de vacuo e forno

e Célula de efusdo de Knudsen

e Microbalanca de cristal de quartzo (QCM)

e Medicéo e controlo de temperatura

e Agquisicdo de dados

Na figura 3.1, é apresentado um diagrama esquematico do sistema KEQCM lIII.

o &Q
v S R o
s i

Figura 3.1. Diagrama esquematico do sistema de efusdo de Knudsen combinado com uma microbalanca de quartzo,
KEQCM Ill. A: Camara de véacuo (forno, célula, QCM); B: Banho de refrigeracéo da QCM; C: Banho de refrigeracédo da
camara; D: Céatodo frio/valvula de Pirani; E: Trap enchida com azoto liquido; F: Bomba de vacuo de diafragma; G: Bomba
de véacuo rotativa; H: Bomba de vacuo turbomolecular; |: Medidor de temperatura J: controlador de temperatura
K:Controlador de resisténcias elétricas para aquecimento L: Oscilador de captura de fase da QCM.
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3.2.1. Linha de Vacuo e Sistema de Bombeamento

A linha de vacuo é constituida por tubulagdes de aco inoxidavel conectadas por
dobradicas de tipo clamp KF-40. Esta linha faz a conexdo entre a camara de vacuo e a
estacdo de bombeamento. Esta Ultima unidade é constituida por uma bomba rotativa
(Adixen, modelo Pascal 2005SD), uma bomba turbomolecular (Adixen, modelo ATP80)
e por um controlador de bomba turbomolecular (Adixen, modelo ACT200TH). Na linha
de vacuo, encontra-se também inserida uma trap (Kurt J. Lesker, KF—40, modelo com
um unico tubo de enchimento e capacidade de 0,75 L), arrefecida com azoto liquido. A
pressdo da camara e da linha de vacuo é monitorizada por um catodo frio/manémetro
de Pirani (Adixen, modelo ACC2009). KEQCM lll possui ainda uma bomba de diafragma
de quatro estagios (Neuberger modelo D-79112) utilizada como sistema de pré-vacuo.

3.2.2. Camara de Vacuo e Forno

A camara de vacuo € uma estrutura cilindrica de ago inoxidavel com 250 mm de
altura e 100 mm de diametro interno. Nas extremidades superior e inferior da camara
encontram-se flanges que permitem a conexdo desta estrutura a outros componentes
do sistema. Pela parte superior sdo conectados os canais de refrigeracao do cristal e é
colocado o suporte de cristal de quartzo, enquanto o forno é inserido pela parte inferior
da camara. Em cada uma destas conexdes € colocado um conjunto de um o-ring e um

anel de centragem (100 mm de didmetro interno).

O forno deste sistema € um bloco cilindrico de aluminio com 80 mm de altura e
80 mm de didametro. Este componente possui uma cavidade cilindrica com 35 mm de
didmetro e 45 mm de altura, onde a célula de efusdo de Knudsen é inserida. Na parte
inferior do bloco de aluminio estdo conectados o sensor de temperatura, o controlador
de temperatura, duas resisténcias elétricas e um sistema de refrigeracéo (passagem de
ar comprimido). Perpendicularmente ao corpo da cAmara sdo encontrados quatro canais
cilindricos (comprimento de 50 mm e didmetro de 40 mm). Dois destes canais sdo
utilizados para conectar a camara com a linha de vacuo e o sistema de pré-vacuo,
enquanto os restantes encontram-se bloqueados. Todos estes canais sdo vedados
utilizando um conjunto de um o-ring e um anel de centragem (40 mm de diametro
interno). Na parte externa da camara de vacuo encontra-se acoplado um sistema de
circulacdo de liquido de refrigeracdo, constituido por cobre e conectado a um banho
com circulacdo mantido a 288 K (Huber, modelo Minichiller). Na figura 3.2 é apresentado

um diagrama esquematico da camara de vacuo.
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Canais de Refrigeracao
do Cristal

Conexao com a
Linha de Vacuo

Conexao com o
Sistema de Pré-
Vacuo e o Canal de
Microbalanca de Entrada de Ar

Cristal de Quartzo

Canais de Refrigeracdo da
Camara e Placa de
Arrefecimento

Zona de Insercéo
do Forno

Figura 3.2. llustragdo esquematica da camara de vacuo e identificacdo das conexdes com outros componentes do
sistema KEQCM lII.

3.2.3. Célula de Efusdo de Knudsen

A célula de efusdo de Knudsen é composta por ago inoxidavel 316 de modo a
minimizar a decomposi¢cao da amostra e a diminuir a incerteza associada a medigédo
gravimétrica da perda de massa. As dimensfes externas da célula sdo 23 mm de
didmetro e 25 mm de altura. A parte superior da célula é constituida por 4 pecas
individuais, um anel de aparafusamento, um disco de compressdo, um disco com o
orificio e a tampa. O disco com orificio € um disco de ago inoxidavel 316 com um
didmetro de 21,0 £ 0,2 mm e espessura 0,050 + 0,008 mm e com um orificio circular
com um didmetro interno de 1,20 + 0,05 mm concéntrico ao disco. Esta peca foi
fabricada pela Goodfellow utilizando uma tecnologia patenteada de alta preciséo e é
colocada na tampa da célula, onde € comprimido pelo disco de compresséo e pelo anel
de aparafusamento. O disco de compressdo possui uma superficie cilindrica externa

com um didmetro interno de 6 mm, onde é colocada uma tampa de Teflon para fechar
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a célula apds a experiéncia. A célula de Knudsen e cada um dos seus componentes sdo

apresentados na figura 3.3.

g h

Figura 3.3. Célula de efusé@o de Knudsen (a: visdo lateral, b: visdo de topo). Componentes da célula de efusdo de
Knudsen; c: corpo da célula; d: disco de compresséo; e: disco com o orificio de efuséo; f: anel de aperto, g: tampa
metélica da célula, h: tampa de Teflon.

c ' e f

A célula é colocada numa cavidade cilindrica no centro do forno, permanecendo
em equilibrio térmico com este. De modo a melhorar o contacto térmico entre o bloco
de aquecimento e a célula de efusdo, € colocada uma camada de cobre de forma
cilindrica entre a célula de a¢o inoxidavel e as paredes internas da cavidade do forno.
Para além disso, sdo ainda colocados dois anéis de cobre sobre a célula. Apés a
insercdo da célula na cavidade do forno, € colocada uma peca metalica circular com um
orificio central (figura 3.4). Este componente comprime os anéis de cobre contra a
superficie da célula de Knudsen, o que também contribui para o melhoramento do
contacto térmico. Adicionalmente, esta peca afunila e direciona o fluxo de vapor que
efunde através do orificio da célula de Knudsen para a superficie do cristal de quartzo,
melhorando assim a sensibilidade da QCM, caracterizado pelo aumento do coeficiente
de sensibilidade, Q.

A

Figura 3.4. A: Peca de afunilamento de fluxo méssico; B: Peca de afunilamento de fluxo massico inserida no forno do
sistema KEQCM llI.
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3.2.4. Microbalanca de Cristal de Quartzo

O cristal de quartzo é colocado num suporte metalico circular, de modo a que a
superficie do cristal esteja direcionada para a célula de efusdo de Knudsen. O cristal €
mantido a uma temperatura de 278 K utilizando um banho com circulacdo (Julabo,
modelo F12). A frequéncia de ressonéancia da microbalanca de quartzo € fixada por um
oscilador de captura de fase (Maxtek PLO-10i) e o sinal € medido por um contador de

frequéncia (Agilent, modelo 5310A RF counter).

Na figura 3.5, é possivel observar o efeito da deposi¢cdo do vapor efundido

durante a experiéncia de efusdo de Knudsen na superficie do cristal de quartzo.

A

Figura 3.5. Microbalanca de cristal de quartzo; A: antes da experiéncia de efusdo; B: depois da experiéncia
de efuséo.

Na descricdo do sistema KEQCM Il 2 foi também apresentado um estudo acerca
da natureza do filme formado pela deposi¢éo de liquidos i6nicos na superficie da QCM,
com base na técnica de microscopia eletronica de varrimento, SEM. Nesse estudo,
concluiu-se que os liquidos ionicos tém preferéncia pela deposicdo em pequenas
cavidades presentes na superficie do cristal, levando a formag&o de goticulas nestes
espacos confinados e originando um filme heterogéneo. Verificou-se também a
existéncia de uma relagdo direta entre o limite maximo de detecdo massica e o inicio da
deposicao de IL fora destas cavidades. Isto é evidenciado pela diminuicdo drastica da
sensibilidade da QCM, sendo este limite definido como nivel de saturacdo do cristal
(alteracdo de frequéncia relativamente a frequéncia de ressonancia do cristal sem
deposicéao fo). O valor deste nivel de saturacédo é dependente da natureza do composto

em estudo, estando relacionado com o tipo de filme formado e sua morfologia:
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Nivel de saturacdao (fo - f) em que fo~ 6 MHz:

e Liquidos iénicos depositados no estado liquido: ~ 6 kHz
e Liquidos iénicos depositados num estado semi-cristalino: = 15 kHz
e Compostos organicos cristalinos: 40-100 kHz

3.2.5. Medicao e Controlo de Temperatura

Na figura 3.6 € apresentado um diagrama esquematico do forno do sistema
KEQCM IlI. O bloco de aluminio é aquecido por duas resisténcias elétricas (c,d) 100 W
a 230 VAC (230 volts de corrente alternada) com 60 mm de comprimento e 2 mm de
didmetro. Perto destas resisténcias, encontra-se uma termoresisténcia de platina, Pt100
classe 1/10 (b). Este dispositivo esta conectado a um controlador com funcionamento
PID (proporcional, integral e diferencial) (OMRON, modelo E5ER) que mantém a
temperatura do bloco constante. No centro do bloco de aluminio e em contacto com a
cavidade onde € inserida a célula de Knudsen, encontra-se uma outra Pt100 classe 1/10
(a). Esta termoresisténcia estd conectada a um multimetro digital Keithley modelo 2010
de 7 % digitos, por uma ligacédo de 4 fios e é utilizada para medir a temperatura nesta
regido do bloco de aluminio. O arrefecimento do forno é efetuado pela passagem de ar

comprimido pelos canais de refrigeracéo (e,f,g,h).

Bloco de
Aluminio

Figura 3.6. Representagdo esquematica do forno do sistema KEQCM IIl. 1) vista frontal; 1) viséo lateral. a: Pt100 para
medicdo de temperatura; b: Pt100 para regulacdo e controlo de temperatura; c, d: resisténcias elétricas para
aquecimento; e, f: canais de entrada para refrigeracéo; g,h: canais de saida para refrigeracao.
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3.2.6. Aquisicao de dados

Os sinais de temperatura da célula de efusdo de Knudsen e de frequéncia de
ressonéncia da microbalanca de cristal de quartzo, medidos respetivamente por um
multimetro e um frequencimetro, sdo transferidos para um computador através da
interface IEEE 488. A aquisi¢cdo de dados é controlada e registada em tempo real por
um programa informatico. Os sinais de temperatura e frequéncia sao registados em
funcao do tempo. Este sistema utiliza ainda outros dois programas, sendo um destinado
a avaliagdo de resultados e outro a introdugcdo do programa de temperaturas a ser
seguido na experiéncia de efusdo. Todos estes programas informaticos foram
desenvolvidos em Agilent VEE, v9.0 °. Na figura 3.7, sdo apresentadas imagens das

interfaces dos trés programas utilizados.
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Figura 3.7. Imagens das interfaces do “software” utilizado no sistema KEQCM lll. A: programa de aquisi¢cdo de dados;
B: programa de controlo de temperatura; C: programa de avaliagéo de dados.
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3.2.7. Procedimento Experimental

e Iniciacao da Experiéncia

A célula com amostra é rigorosamente pesada antes da experiéncia de efusédo
numa balanca analitica (Mettler Toledo, modelo AT201) com uma resolugdo de 1 - 102
mg e incerteza estimada de + 2 - 102 mg. Apds a insercéo da célula na camara de vacuo,
€ criado um pré-vacuo (~ 500 Pa) de modo a preparar a camara para as condi¢des de
trabalho, sendo que esta etapa € importante para a evacuacao e desgaseificacdo da
camara e do cristal de quartzo, assim como para o isolamento do forno. Este ultimo
ponto é particularmente importante para a manutengcdo do sistema, dado que a
transferéncia de calor para o exterior pode levar a destruicéo de certos elementos, como
por exemplo, o-rings. Para além disso, o isolamento do forno é extremamente
necessario para que haja um correto controlo da temperatura. A pressdo de 500 Pa é
adequada para o pré-vacuo pois permite a evacuacdo da cAmara sem que ocorra a

efusao de amostra.

Apos o estabelecimento das condigdes de pré-vacuo, a temperatura do forno é
gradualmente aumentada para a temperatura inicial desejada. Ap6s a estabilizacéo
térmica da célula, fecha-se a conexao entre a camara de vacuo e o sistema de pré-
VAacuo e € estabelecida a conexao com o sistema de bombeamento através da abertura
de uma valvula. Considera-se que a experiéncia € iniciada quando a presséao do sistema

é inferior a 1 Pa.

e Encerramento da Experiéncia

Para terminar a experiéncia de efusdo, a conexao entre a camara de vacuo e o
sistema de bombeamento é interrompida pelo fecho de uma valvula e posteriormente é
permitida a entrada de ar para o sistema, de modo a quebrar o vacuo criado,
interrompendo assim a efusdo da amostra. Em seguida, o forno é arrefecido até a
temperatura ambiente pela passagem de ar comprimido. Por fim, a célula de Knudsen
é retirada da camara e é novamente pesada numa balan¢a analitica, apds a sua

termoestatizagao.
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3.2.8. Metodologias Experimentais

Este sistema, para além de permitir monitorizar a velocidade de efusdo através
da metodologia de QCM para diferentes temperaturas, possibilita também a execucédo
de experiéncias em regime isotérmico, a semelhanca dos sistemas tradicionais de

efusdo de Knudsen.

e Modo Isotérmico

No modo isotérmico é realizada uma experiéncia de efusdo de Knudsen a
temperatura constante. Nesta metodologia a determinagdo da massa efundida da célula
de Knudsen é apenas realizada com base na pesagem da célula antes e ap6s a
experiéncia. Assim sendo, numa experiéncia isotérmica a pressao de vapor a
temperatura experimental é relacionada com a duracdo temporal da experiéncia e a
gquantidade de massa efundida. Os valores obtidos por este procedimento séo utilizados
para validar o funcionamento da metodologia de QCM e verificar o coeficiente de

sensibilidade, Q.

¢ Metodologia de Passos de Temperatura

Neste método sao feitos pequenos passos isotérmicos de temperatura de forma
. . , . , , . d
sucessiva. Cada intervalo é mantido até se obter uma resposta estavel do sinal de a—’:,

sendo que tipicamente isto € observado apds um periodo de quinze minutos, sendo que
usualmente a estabilidade do sinal € mais rapidamente atingida para temperaturas mais
elevadas, dado que a pressdo de vapor de um composto aumenta com a temperatura.
Na figura 3.8 encontra-se um exemplo de uma experiéncia utilizando esta metodologia.
Geralmente nesta metodologia é feita uma deposicéo inicial de composto para carregar
a superficie do cristal com uma fina camada de composto, cuja espessura corresponde
a uma diminuicdo de frequéncia de ressonancia na ordem de 1-2 kHz para amostras
liquidas e 2-10 kHz para amostras sdlidas. Este procedimento aumenta a repetibilidade
do coeficiente experimental efetivo de perda de massa, Q, e estabiliza o sinal de
“background”. Em comparacdo com o modo isotérmico, este procedimento tem a

vantagem de permitir a medicéo de pressdes de vapor em funcéo da temperatura num
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intervalo de tempo menor, sendo que em cada experiéncia é possivel determinar a

pressédo de vapor a diversas temperaturas.

0,0 | 1 430
-10 - 1 420
-
»
N
I '
~ -20r 1410 —
= —
3
o
N
-30 1 400
-40 - 1 390
1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 4000 8000 12000 16000
t/s
Figura 3.8. Experiéncia de “KEQCM” tipica utilizando a metodologia de passos de temperatura. Derivada da
frequéncia de ressonancia do cristal com o tempo —— ; temperatura — .

3.3. Purificacdo de 1,3,5-trifenilbenzeno

Previamente a execucdo de experiéncias de efusdo de Knudsen, o
1,3,5-trifenilbenzeno  (estrutura molecular apresentada na figura 3.9) obtido
comercialmente (grau de pureza > 99%) foi purificado por sublimagdo com aquecimento
em vacuo. Cada amostra de 1,3,5-trifenilbenzeno utilizada foi sublimada trés vezes. O

processo utilizado na purificagdo deste composto foi 0 seguinte:

e 12 Sublimagéo a 443 K
e 22 Sublimagéo a 443 K
e 32 Sublimacdo a 433 K



110

FCUP
Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos

A terceira sublimacao foi efetuada a uma temperatura mais baixa de modo a
garantir a purificacdo da amostra e possibilitar a separacdo de possiveis impurezas

ligeiramente menos volateis que o 1,3,5-trifenilbenzeno.

Ao longo das trés etapas de sublimacdo descritas era visivel a diminuicdo da
tonalidade amarela exibida pela amostra comercial, o que indica a sua purificacao. Apos

a purificacdo a pureza da amostra foi verificada por cromatografia gasosa.

Figura 3.9. Estrutura molecular de 1,3,5-trifenilbenzeno.

3.4. Medicdo de Presséao de Vapor de 1,3,5-trifenilbenzeno

As pressbes de vapor em funcdo de temperatura para O composto
1,3,5-trifenilbenzeno  foram medidas pela utlizacdo das duas metodologias
anteriormente apresentadas: efusdo isotérmica e metodologia de passos de

temperatura.

3.4.1. Metodologia de Efusao Isotérmica

Utilizando a metodologia de experiéncia de efusdo isotérmica, foram
determinadas as pressbes de vapor do 1,3,5-trifenilbenzeno a nove temperaturas
distintas distribuidas pelo intervalo de 408 a 428 K (135 a 155 °C). Os valores
experimentais de presséo de vapor em funcdo da temperatura obtidos para o0 composto
1,3,5-trifenilbenzeno com base em experiéncias de efusao isotérmicas encontram-se
apresentados na tabela 3.1. Adicionalmente, nesta tabela sdo também apresentados o
tempo de efusé@o e a quantidade de massa efundida correspondente a cada uma das
experiéncias. Na figura 3.10, a linearizacdo dos valores experimentais de pressao de

vapor para cada uma das temperaturas sao representados graficamente sob a forma do
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logaritmo natural da pressdo de vapor em funcdo do inverso da temperatura. Os

parametros de linearizacdo correspondestes ao ajuste dos valores experimentais a

eguacado de Clausius-Clapeyron sao apresentados na tabela 3.2.

Tabela 3.1. Resultados experimentais de pressdes de vapor para o composto 1,3,5-trifenilbenzeno obtidos através de

experiéncias isotérmicas.

z P(T) A_P Lefusio A_m
K Pa Pa S mg
408,06 0,1427 0,0001 24859 14,50
410,59 0,1863 0,0008 26039 19,77
413,06 0,2362 -0,0026 21527 20,66
415,63 0,3078 -0,0023 15659 19,53
418,08 0,3948 -0,0016 14247 22,73
420,64 0,5153 0,0042 10784 22,38
423,06 0,6425 -0,0052 7915 20,42
425,58 0,8285 0,0021 6005 19,92
428,08 1,0450 -0,0041 4780 19,94
Ap = p - pea, Onde pca € calculado pelo ajuste a equacgéo de Clausius-Clapeyron.
05+
00} N -
~ ~
[ §
~ g -
- 051 o
o ..
o ~
\C/ ~
= -10r ~
~
~e.
~ ~.
~
-15 o
e
~ ~.
~ ~
20 F
2,34 2,36 2,38 2,40 2,42 2,44
1000 - (K/T)

Figura 3.10. Representacdo grafica de In(p/Pa) = f{1000 (K/T)] para o composto 1,3,5-trifenilbenzeno, derivada das

experiéncias utilizando metodologia de efuséo isotérmicas.
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Tabela 3.2. Parametros de linearizagdo obtidos com base na aplicacéo da equacéo de Clausius-Clapeyron aos valores

experimentais de pressdes de vapor de 1,3,5-trifenilbenzeno medidos utilizando a metodologia de experiéncia de efusdo
isotérmica.

Intervalode T b 5
K K
408 - 428 40,72 £ 0,15 -17411 £ 61 0,99991

As incertezas associadas aos parametros de linearizacéo séo o desvio padrdo da média, calculado pelo
desvio padréo do ajuste linear In(p) = f(1/T).

Na figura 3.11 é apresentada a analise de residuos dos resultados experimentais
de pressédo de vapor em funcdo da temperatura, através da representacdo grafica dos
erros relativos para cada temperatura, calculados a partir do desvio entre os valores
experimentais de pressdo de vapor, pexp, € 0S valores calculados pelo ajuste dos
resultados experimentais a equacao de Clausius-Clapeyron, pca (equagéo 3.1)

Erro Relativo / % = 222~P<al y 100 (3.1)

cal

Esta figura demonstra que os valores experimentais apresentam desvios iguais
ou inferior a 1% em relacdo ao ajuste linear, o que demonstra a elevada precisdo do
sistema KEQCM lll para a medicao de pressdes de vapor em fun¢éo da temperatura de

compostos organicos pouco volateis.

Erro Relativo / %
o
T
|
I
|
I
)

405 410 415 420 425 430
T/K

Figura 3.11. Representacdo grafica dos desvios dos valores experimentais de pressdo de vapor em fungdo da
temperatura (metodologia de efuséo isotérmica) em relagéo ao ajuste da equacao de Clausius-Clapeyron.
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3.4.2. Metodologia de Passos de Temperaturas

Os valores experimentais de pressao de vapor em funcéo da temperatura obtidos
para o composto 1,3,5-trifenilbenzeno pela metodologia de passos de temperatura sao
apresentados na tabela 3.3. Nesta tabela, para cada uma das experiéncias realizadas,
sdo também apresentados o tempo de efusdo, quantidade de massa efundida, variacdo
total da frequéncia de ressonancia da QCM, assim como o coeficiente de sensibilidade,
Q, calculado. Os valores de presséao de vapor apresentados foram calculados aplicando

a expressao 2.26, onde esta propriedade é relacionada com a derivada da frequéncia

or

: ]
do cristal de quartzo com o tempo, a—’:. Os valores de o

obtidos experimentalmente

foram corrigidos pela subtracdo do sinal correspondente ao efeito de fundo (drift). Nas

A . . ]
experiéncias realizadas verificou-se que (—f

Bt)an’ft: -0,010 Hz's. Na figura 3.12,

encontram-se representadas graficamente as curvas resultantes da linearizacdo dos

resultados experimentais de cada um dos testes realizados.

T=428 K T=393K
10 +
N
~
~ ~
~ P~1,0Pa
~
0,0 B 6\
S \‘
e
e
’(.-G‘ '1,0 - \&
o ~
= AN
= s\
20} LN
s\
AN
.
30 F \o\\
P~ 0,02 Pa S\
LN
~
4,0 F
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2,30 2,35 2,40 2,45 2,50 2,55
1000 - (K/T)

Figura 3.12. Representagdo gréfica de In(p/Pa) = f[1000 (K/T)] para o composto 1,3,5-trifenilbenzeno utilizado a
metodologia de passos de temperatura. Teste #1 ; Teste #2 ; Teste #3 @ ; Teste #4 @ ; Teste #5
Isotérmica ———.
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Tabela 3.3. Resultados experimentais de pressfes de vapor para o 1,3,5-trifenilbenzeno utilizando a metodologia de
passos de temperaturas.

T p(T) Ap T p(T) Ap
K Pa Pa K Pa Pa
Teste #1
408,12 0,1421 0,0007 418,14 0,3903 —0,0003
410,62 0,1835 0,0005 420,64 0,4991 —0,0005
413,12 0,2365 0,0003 423,14 0,6372 0,0001
415,62 0,3039 0,0000 425,64 0,8122 0,0020
418,13 0,3894 —0,0008 428,14 1,0337 0,0064
tefusao =14640 s Am = 26,03 mg Af = 33586 Hz Q =1293 Hz/mg
Teste #2
393,12 0,0274 —0,0004 410,63 0,1853 0,0026
395,61 0,0363 —0,0004 413,14 0,2350 -0,0012
398,12 0,0484 0,0000 415,64 0,3031 —-0,0010
400,62 0,0648 0,0012 418,14 0,3874 -0,0029
403,13 0,0831 —-0,0002 420,64 0,4979 -0,0015
405,63 0,1105 0,0019 423,15 0,6345 -0,0034
408,13 0,1407 —0,0004
tefusao = 13240 s Am =11,09 mg Af =14098 Hz Q =1277 Hz/mg
Teste #3
393,11 0,0283 —0,0001 408,12 0,1440 0,0003
398,11 0,0496 0,0002 413,12 0,2405 0,0002
398,11 0,0495 0,0001 413,12 0,2406 0,0003
403,11 0,0854 0,0006 418,13 0,3988 0,0014
403,12 0,0852 0,0004 418,13 0,3978 0,0004
408,12 0,1444 0,0007
tefusao = 18518 s Am =17,91 mg Af = 23260 Hz Q = 1304 Hz/mg
Teste #4
393,11 0,0287 —0,0003 410,63 0,1893 0,0000
395,61 0,0382 —0,0001 413,13 0,2437 —0,0005
398,12 0,0505 0,0000 415,64 0,3136 -0,0008
400,62 0,0663 0,0001 418,14 0,4025 —-0,0005
403,12 0,0865 0,0001 420.64 0,5131 -0,0021
405,62 0,1129 0,0003 423,15 0,6535 —-0,0039
408,13 0,1463 0,0000
tefusao = 15959 s Am =15,32 mg Af =19561 Hz Q =1282 Hz/mg
Teste #5
395,63 0,0372 0,0001 410,64 0,1844 0,0007
400,63 0,0645 0,0004 415,47 0,3056 0,0058
400,63 0,0645 0,0004 415,65 0,3056 0,0004
405,63 0,1100 0,0008 418,15 0,3920 0,0003
405,64 0,1098 0,0005 420,65 0,5025 0,0016
410,64 0,1844 0,0007 420,65 0,5020 0,0011
tefuszo = 19420 s Am = 22,00 mg Af =28314 Hz Q =1291 Hz/mg

Ap = p - peal, ONde pear é calculado pelo ajuste & equacdo de Clausius-Clayperon. (Z—’;)d o= 0010 Hz's
rift
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De modo a avaliar o funcionamento da metodologia de efusdo de Knudsen
combinada com uma microbalanca de quartzo, os resultados experimentais de pressao
de vapor obtidos por esta metodologia foram comparados com os obtidos através do
método isotérmico (experiéncia de efusdo de Knudsen tradicional), apresentados
anteriormente. Deste modo, na figura 3.13, sdo apresentados os desvios dos valores de
pressdo de vapor em funcdo da temperatura obtidos pela metodologia de passos de
temperatura, em relacdo a linearizacao dos resultados da metodologia de experiéncia
de efusdo isotérmica (equacéo 3.2).

Erro Relativo / % = 222=Piot » 100 (3.2)

Pisot

onde pexp € 0 valor experimental de pressao de vapor a uma determinada temperatura,
obtidos pela metodologia de passos de temperatura e pisot € 0 valor de pressao de vapor
para essa mesma temperatura calculado pelo ajuste dos resultados das experiéncias

isotérmicas a equacdo de Clausius-Clapeyron.
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Figura 3.13. Representacdo grafica dos desvios dos valores experimentais de pressao de vapor obtidos pela metodologia
de passos de temperatura em relagédo aos resultados obtidos com base nas experiéncias isotérmicas. Teste #1
Teste #2 © ; Teste #3 ® ; Teste #4 ® ; Teste #5
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Os graficos das figuras 3.12 e 3.13 descrevem uma boa concordancia entre 0s
valores experimentais de pressao de vapor obtidos pelas duas metodologias utilizadas,
sendo que os valores obtidos pelas experiéncias de passos de temperatura apresentam
um desvio de até + 3% em relac&o ao ajuste dos resultados das experiéncias isotérmicas
a equacéo de Clausius-Clapeyron. Estes resultados em combinacdo com a excelente
reprodutibilidade para o coeficiente de sensibilidade, Q, (tabela 3.5) descrevem o bom
funcionamento desta metodologia em comparagdo com a metodologia convencional de
uma experiéncia de efusdo de Knudsen. Adicionalmente, na figura 3.13 a representacao
de erro relativo em funcéo da temperatura descreve um afunilamento dos erros relativos
com o aumento da temperatura. Esta observacao reflete a contribuicdo da incerteza
associada a determinacao da derivada da frequéncia da QCM para valores baixos de
presséo de vapor, condicionada pela sensibilidade do cristal a deposi¢cdo de composto

na sua superficie 3.

Na tabela 3.4, encontram-se os parametros de linearizagéo obtidos com base no
ajuste dos resultados experimentais a equacgéo de Clausius-Clapeyron para cada uma

das experiéncias.

Tabela 3.4. Parametros de linearizagdo obtidos com base na aplicacdo da equagédo de Clausius-Clapeyron aos valores
experimentais de pressdes de vapor de 1,3,5-trifenilbenzeno medido utilizando a metodologia de passos de temperatura.

Intervalo de T b 2
Sl a — r
K K

Teste #1 408 — 428 40,46 + 0,07 -17311 £ 29 0,99998
Teste #2 393 -423 40,55+ 0,14 -17349 + 56 0,99989
Teste #3 393 -418 40,55 + 0,05 -17341 + 19 0,99999
Teste #4 393 -423 40,41 + 0,05 -17277 £ 20 0,99998
Teste #5 396 — 421 40,44 + 0,07 -17302 + 30 0,99997

As incertezas associadas aos parametros de linearizacéo séo o desvio padrao da média, calculado pelo
desvio padréo do ajuste linear In(p/Pa) = f(1/T).
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3.5. Propriedades Termodinamicas de Sublimacdo de

1,3,5-trifenilbenzeno

Tal como foi apresentado no capitulo 2, na seccéo referente a medicdo de
pressdes de vapor, € possivel derivar a entalpia e entropia de sublimacéo através do
ajuste dos resultados experimentais a equacéo de Clausius-Clapeyron (equacéo 2.9).
Atendendo a relacéo entre a energia de Gibbs de sublimacdo de um composto e a sua
pressdo de vapor a uma determinada temperatura (equacao 3.3) é possivel calcular a

energia de Gibbs molar padrédo a temperatura média experimental, A%.GS (<T»).
T
A8 G {<T> p°} = —RT In (y) (3.3)

Na tabela 3.5, encontram-se os valores de entalpia molar de sublimagcédo a
temperatura média experimental, ASHS (<T>), e de entropia molar de sublimagdo a

temperatura média e presséo a temperatura média, ASS,,, (<T>, p(<T)).

Dado que, contrariamente & entalpia e entropia de sublimacédo, os valores de
energia de Gibbs sdo diretamente calculados a partir dos valores experimentais de
pressdo de vapor, a incerteza associada ao célculo deste parametro termodinamico é
necessariamente relacionada com a incerteza associada a determinagéo dos valores de
pressdo de vapor. Num trabalho recente, Santos et al.  estimaram a incerteza
associada a determinacao dos valores de pressao de vapor, U¢(p/Pa) para um sistema
de KEQCM semelhante ao utilizado neste trabalho, tendo-se determinado que Uc(p/Pa)

é linearmente dependente da presséo, podendo ser descrita por:
U.(p/Pa) = 0,015 (p/Pa) + 0,001 (3.4)

No entanto, dado que a relacédo entre a energia de Gibbs de sublimacédo e a
pressao de vapor € descrita por uma funcao logaritmica (equacéo 3.3), é esperado que
a propagacéo do erro de p para A2GY sofra uma atenuagdo. A incerteza associada a
ASGS (<T») foi calculada com base na expresséo 3.3 e considerado p = 0,1 Pa, tendo sido

estimado um erro de = 0,2 %. Na tabela 3.5 encontram-se os valores de entalpia molar
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de sublimag&o a temperatura média experimental, ASHS, (<T>), e de entropia molar de
sublimagdo & temperatura média e pressdo a temperatura média, ASS,, (<T>, p(<T»)),
derivados a partir das linearizacdes obtidas para as experiéncias isotérmicas e de

passos de temperatura.

Tabela 3.5. Propriedades termodindmicas de sublimacdo de 1,3,5-trifenilbenzeno derivadas do ajuste dos valores
experimentais de presséo de vapor a equagao de Clausius-Clapeyron.

D p(D)  MHR(D) MBS {Dip(T)}  ASGH(TY)

K Pa K] - mol~1 J-K=1-mol-?! K] - mol~1
Teste #1 418,13 0,390 143,9+0,2 344,2 + 0,6 43,3
Teste #2 408,14 0,141 1443+ 0,5 3534+1,1 45,7
Teste #3 405,62 0,111 1442+ 0,2 355,4+04 46,2
Teste #4 408,13 0,146 143,6 £ 0,2 351,9+04 45,6
Teste #5 408,14 0,143 143,9+0,2 352,4+0,6 45,7
Isotérmica 418,09 0,396 144,8 + 0,5 346,3+ 1,2 43,2

A temperatura média de cada experiéncia, <T»>, é calculada pela média dos valores minimo e maximo de
temperatura para cada um dos testes realizados. p(<T>) é a pressdo a temperatura média, <T>, calculada
através do ajuste linear dos valores experimentais. As incertezas associadas a entalpia e entropia de
sublimacgéo foram calculadas com base no desvio padrdo do ajuste linear In(p) = f(1/T) pela aplicacdo da
propagacéo de incerteza. Os erros associados a A.G, (<T>) foram estimados como sendo igual a + 0,2 %.

Os valores de entalpia, entropia e energia de Gibbs molares padrédo (p = 10°Pa)
a temperatura de referéncia, T = 298,15 K, séo apresentados na tabela 3.6. As correcdes
de temperatura e pressao para as propriedades termodinamicas de sublimacédo foram
efetuadas atendendo as equacgbes 2.13, 2.14 e 2.15 apresentadas no capitulo 2. Para
estes calculos considerou-se A$CS,, =-28 + 8 J-K*mol™. Este valor foi estimado com
base nos valores de capacidade calorifica do 1,3,5-trifenilbenzeno no estado sélido,
Com(s) =361 J-Kmol*® a298,15K, e em fase gasosa, Cp ,(g) = 333 J-K*-mol* (valor
derivado a partir de termoquimica computacional ?). Tendo em conta que se trata de
uma extrapolac&o, o erro associado a A8G2 (298,15 K) foi estimado com base no célculo
mais conservador, considerando a combinacdo dos erros derivados para

ASHE (298,15 K) e A252,(298,15 K), através da aplicacdo da propagacéo de incerteza.
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Tabela 3.6. Valores de entalpia, entropia e energia de Gibbs molares padrdo (p = 10° Pa) de sublimag&o para o 1,3,5-
trifenilbenzeno a temperatura de referéncia T = 298,15 K.

Passos / ASHY, ABS2 ASGY,

Pontos k] - mol~1 J-K=1-mol-1 k] - mol-1
Teste #1 10 147,3+1,0 250,1+2,8 72,7+1,3
Teste #2 13 147,3+1,0 250,2+2,8 72,7+1,3
Teste #3 11 147,2 + 0,9 250,1+2,5 726+1,1
Teste #4 13 146,7 + 0,9 2490+ 2,5 725+1,2
Teste #5 12 146,9 + 0,9 2494+ 2.6 726 +1,2
Isotérmica 9 148,11+ 1,1 252,31+ 3,0 729+1/4

As corre¢des dos valores das propriedades termodindmicas de sublimacdo foram efetuadas utilizando
AECf,_m =-28 + 8 J-K'™'mol. As incertezas associadas foram calculadas pela aplicagdo da propagacéo de

incerteza as corregdes de pressdo e temperatura. As incertezas associadas a A%.GS foram derivadas a
partir da incerteza da presséo através da combinacdo dos erros estimados para os termos entalpico e
entropico.

Os valores dos parametros de sublimacéo da tabela 3.8 refletem novamente a

boa concordancia entre os resultados obtidos pelas duas metodologias implementadas.

3.6. Comparacao com Resultados da Literatura

Nas seccOes anteriores foram apresentados os resultados de presséo de vapor
em funcéo da temperatura e as propriedades termodinamicas de sublimacédo derivadas
a partir da medicdo desta propriedade para o material de referéncia 1,3,5-trifenilbenzeno
utilizando o sistema KEQCM lll. Nesta seccao os resultados experimentais obtidos neste

trabalho sdo comparados com os valores encontrados na literatura.

Na figura 3.14 é graficamente representada a comparacdo entre resultados
experimentais de presséo de vapor em funcdo da temperatura obtidos neste trabalho
nos testes 1 a 5 e os dados encontrados na literatura. De forma analoga ao que foi feito
na seccdo anterior, os valores p(T) sdo representados sobre a forma de desvio
percentual em relacdo ao ajuste linear dos resultados experimentais das experiéncias
isotérmicas. Esta representacdo grafica evidencia a boa concordancia entre os
resultados experimentais e os resultados medidos por Santos et al. 22 utilizando outros
sistemas de KEQCM e por Ribeiro da Silva et al. # através da utilizacdo de um sistema

de efusdo de Knudsen com nove células de efusdo (NECKA); sendo que isto &
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especialmente observado para as temperatura mais elevadas. Por outro lado, a
comparacado grafica demonstra um desvio superior a = 20 % para os resultados

pulicados por Malaspina et al. 7 e Verevkin et al. 8 em relacéo a referéncia considerada.
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Figura 3.14. Comparagéo grafica entre os resultados experimentais de p(T) para 1,3,5-trifenilbenzeno obtidos utilizando
o sistema “KEQCM III’” e os dados encontrados na literatura. Este trabalho: ®. Literatura:
Santos et al., 20112 ——— ; Santos et al., 2018 * —— — ; Ribeiro da Silva et al., 2006 * —— — ; Malaspina et al.,
19747 ———; Verevkin et al., 1997 8 ———.

Na tabela 3.7 é apresentada uma compilacdo de valores de entalpia, entropia e
energia de Gibbs de sublimacéo para 1,3,5-trifenilbenzeno encontrados na literatura, em
conjunto com os resultados obtidos neste trabalho. De modo a facilitar a comparacéo
dos dados apresentados, todos os valores apresentados nesta tabela foram corrigidos

para a temperatura de referéncia (T = 298,15 K) utilizando A%rC;),m =-28 + 8 J-K1mol.
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T = 298,15 K para o 1,3,5-trifenilbenzeno, obtidos neste trabalho e encontrados na literatura.

g o g co g r°
Fonte Método Int.T AcrHm AlrSm Al Gy
K k] - mol-1 J-K~1-mol-? K] - mol~-1
408 - 428 147,3+1,0 250,1+2,8 72,7+1,3
393-423 147,3%+1,0 250,2+2,8 72,7+1,3
KEQCM 393-418 147,2+0,9 250,1+25 726+1,1
Este Trabalho 303-423 1467+09 2490+25  725+12
396-421 146,9+0,9 249,44+ 2,6 726+1,2
KE.QCM 408 - 428 148,1+1,1 252,3+3,0 729+14
(isot)
408 - 428 145,2+1,0 245,7+ 2.8 720+1,3
- + + +
Santos et al. 2 KEQCM 408 - 428 143,6 +1,3 241,6 + 3,5 71,6 +£0,6
408 - 428 142,9+1,3 239,9+35 71,4+0,6
407 - 428 146,6+1,0 248,77+ 2,8 72,4+1,3
404 - 428 146,8+1,1 249,2+ 3,0 725+1,4
b
Santos et al. KEQCM  405-426 1473410 2503+28  727+13
408 - 428 148,4+1,0 252,8+2,8 73,0+1,3
Ribeiro da Silva etal.© NECKA 407-425 1445+1,2 2443 +3,4 71,7+1,6
Malaspina et al. ¢ KE 410-444 145618 2429+45 732+ 2,2
Verevkin etal. € ™ 379-388 147,7+1,1 253,3+3,0 722+14
Wakayama et al. f KE 370-448 145,7+0,9 2425+ 25 734+172

Literatura: a) Santos et al. 2; b) Santos et al. 3; c) Ribeiro da Silva et al. 4; d) Malaspina et al. 7; ) Verevkin
et al. 8 f) Wakayama et al. °.

KEQCM - Sistema de efusdo de Knudsen combinado com uma microbalanca de cristal de quartzo;
NECKA - Sistema de efusdo de Knudsen de nove células; KE — Efusdo de Knudsen; TM — Método de
transpiragdo. Os valores apresentados foram corrigidos para a temperatura de referéncia de 298,15 K
utilizando ASCS,, =—28 +8J - K'*- mol .

A boa concordancia entre os resultados experimentais de pressao de vapor e de
propriedades termodindmicas de sublimacéo para o 1,3,5-trifenilbenzeno obtidos neste
trabalho e dados encontrados na literatura sugerem o bom funcionamento do sistema
KEQCM lll. Com base na boa concordancia entre os resultados experimentais obtidos
neste trabalho e dados encontrados na literatura e atendendo a comparacao entre os

resultados obtidos com o sistema KEQCM |l utilizando as metodologias de experiéncia
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de isotérmica e de experiéncia de passos de temperatura, € possivel retirar as seguintes

conclusdes acerca do funcionamento do sistema KEQCM lII:

e O sistema KEQCM IIl é um instrumento viavel e de elevada precisdo para a
medicdo de pressbes de vapor em funcdo da temperatura e derivacdo de
propriedades termodinémicas de vaporizagdo/sublimacdo de compostos pouco

volateis numa gama de temperaturas moderadamente elevadas.

e O sistema KEQCM Il apresenta uma excelente reprodutibilidade para o

coeficiente de sensibilidade da microbalanca de cristal de quartzo.

e A determinacdo da massa efundida recorrendo a utilizagdo da microbalanga de
cristal de quartzo (metodologia de passos de temperatura) produz resultados de
gualidade semelhante aos obtidos pela determinacdo gravimétrica de massa
efundida (metodologia de experiéncias isotérmicas).

3.7. Aplicabilidade do Sistema KEQCM Il para a Medicdo de

Pressdes de Vapor de Liquidos I6nicos

ApoOs ter sido testado e avaliado o funcionamento de KEQCM Ill, testou-se a
aplicabilidade deste sistema para a medi¢éo de pressfes de vapor de liquidos iénicos.
Atualmente nenhum liquido i6nico é considerado como material de referéncia para a
medicéo de pressdes de vapor em funcéo da temperatura. Deste modo, a aplicabilidade
do sistema KEQCM Il para liquidos ib6nicos foi testada com o
bis(trifluorometanosulfonil)imida 1-etil-3-metilimidazoélio, [C,Ciim][NTf;], um liquido

ibnico comum cujo estudo de volatilidade j& foi reportado em diversas publicagdes.

No entanto, tal como foi referido no capitulo 2, no decorrer das experiéncias de
efusdo verificou-se a ocorréncia de um problema técnico relacionado com o forno que
impossibilitou a aplicagdo deste sistema para o estudo da volatilidade de Lls. Durante
as experiéncias foi observado que os valores registados de derivada de frequéncia de
ressonancia do cristal com o tempo, ‘3—{, eram muito baixos, indicando que a efuséo de

composto da célula e a sua deposicao na superficie de cristal ndo estavam a ocorrer
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conforme era esperado. Apds a experiéncia, no interior da célula foram encontrados
sinais de condensacgdo de amostra na tampa da célula, levando a obstrucao do orificio
de efusédo, impedindo assim a passagem do vapor (figura 3.15). A condensacgéo de
amostra na tampa da célula de Knudsen em experiéncias de efusao com liquidos iénicos
ja foi reportada e descrita na literatura 3. Este fenémeno esta associado ao desenho
destes sistemas, dado que a fonte de aquecimento é usualmente localizada por baixo
da célula de efusdo. Como consequéncia, a parte superior da célula apresenta um
menor contacto térmico efetivo com o bloco de aquecimento, o que leva a presenca de

um gradiente de temperatura entre as partes superior e inferior da célula de Knudsen.

Figura 3.15. Imagens da célula de Knudsen apés uma experiéncia de efusdo de um liquido i6nico.

Apesar do sistema de aquecimento do forno estar programado com um gradiente
de poténcia entre a parte superior e inferior na tentativa de cancelar o efeito do gradiente
de temperatura, é verificada a ocorréncia de condensacao da amostra no topo da célula,
0 que sugere a presenca de outro fator que leva ao arrefecimento da parte superior em
relacdo a parte inferior. Mais tarde foi verificado que este efeito estara relacionado com
a localizacdo dos canais destinados a refrigeracéo do forno, tal como é demonstrado na
figura 3.16. A presenca dos canais de refrigeracdo na superficie superior do forno
dificulta a conducéo de calor entre as resisténcias elétricas e a regido junto a cavidade
onde a célula é colocada, levando a um arrefecimento indesejado nesta zona do forno.
Esta figura demostra também que o instrumento de medicao de temperatura (Pt100)
esta em contacto com a parte inferior da célula, onde é estabelecido um bom contacto
térmico entre o bloco de aquecimento e célula de efuséo, pelo que a temperatura medida
nesta localizagéo corresponde a temperatura programada, ao contrario do que acontece

na parte superior do bloco. Na figura 3.16 € descrita a posi¢ao relativa destes elementos
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no bloco de aluminio, adicionalmente é apresentada uma esquematizacao gréafica da

distribuicdo de temperatura ao longo do bloco de aquecimento.

| - — = I
k.| T—-—7 —”
T~ == ---T o
[
Bloco de j <] T -
Aluminio ~ L TE T Lo
-4 T _l--d
R
A" canaisde — —
A Bl C . Refrigeragdo

Figura 3.16. Representacdo esquematica da distribuicdo de temperatura no forno durante a experiéncia de efuséo. )
Diagrama esquematico do forno do sistema KEQCM llI; A: resisténcias elétricas; B: canais de refrigeragcéo; C: Pt100
(instrumento de medigao de temperatura); 1) Imagem real da superficie superior do forno.

A solucdo deste problema passa pela alteracdo da posicdo dos canais de
refrigeragdo, afastando-os da superficie superior do bloco de aluminio ou pela
implementacdo de um segundo forno, proximo da parte superior da célula de Knudsen.
A aplicacado desta tltima abordagem j& foi reportada na literatura para um outro sistema
de KEQCM, sendo que a ocorréncia da condensacdo de amostra no topo da célula de

efusdo foi anulada com sucesso °.
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Capitulo 4 - Estudo do Efeito da Metilagao na
Posicao C2 do Anel de Imidazdlio em Liquidos
l6nicos Baseados no Aniao
Trifluorometanosulfonato

4.1. Contextualizacéo

4.2. Estudo do Equilibrio Sélido-Liquido

4.3. Estudo da Estabilidade Térmica

4.4. Medigdo de Capacidade Calorifica Isobérica
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4.1. Contextualizacao

Neste capitulo sera abordado o estudo do efeito da metilacdo na posi¢cdo C2 do
anel de imidazélio em algumas propriedades quimico-fisicas de liquidos i6nicos. Neste
capitulo serdo apresentados estudos para os liquidos iénicos, trifluorometanosulfonato
de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio, [*C?C:3C.im][OTf] e trifluorometanosulfonato de
1-butil-2,3-dimetilimidazolio, [*C42C.3C1im][OTf] (figura 4.1), referente as seguintes
propriedades:

¢ Comportamento térmico
e Capacidades calorificas isobéricas
e Volatilidade

e Estabilidade térmica

CHj o

2 O:u————(_)

o ﬁi/ L
=

Figura 4.1. Estrutura molecular de trifluorometanosulfonato de 1-alquil-2,3-dimetilimidazolio, [*C,2C;3C4im][OTf]
(destaque para a metilagao na posicdo C2 do anel de imidazdlio).

O efeito da metilacdo sera avaliado e analisado com base na diferenciacao das
propriedades referidas, entre os LIs metilados indicados e os seus analogos néo
metilados, trifluorometanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazélio, [1C22C:3C.im][OTf] e

trifluorometanosulfonato de 1-butil-3—-metilimidazélio, [*C42C13C1im][OTH].

Adicionalmente, os resultados obtidos serdo comparados com estudos deste
efeito para liquidos i6nicos da série  bis(trifluorometanosulfonil)amida
1-alquil-2,3-dimetilimidazolio, [1C,?C,3C1im][OTf], de modo a investigar a influéncia do
anido da alteracéo das propriedades quimico-fisicas de liquidos i6nicos devido ao efeito

da metilagdo na posi¢do C2 do anel de imidazélio do catido.
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4.2. Estudo do Equilibrio Sélido-Liquido (SLE)

4.2.1. Termogramas

[1C2%C13C1im][OTH] e [1C42C13C1im][OTf] séo sélidos a temperatura ambiente, logo as
experiéncias de andlise de comportamento térmico foram iniciadas com o aguecimento
da amostra até se atingir a fase liquida. Para ambos os LlIs foi seguido o procedimento

descrito anteriormente no capitulo 2.

[*C2?C13C1im][OTf] apresenta um equilibrio sélido-liquido simples. Sendo que as
transi¢des de fusao e cristalizacdo sdo caracterizadas por picos unicos e bem definidos.
N&o foi evidenciada a formacdo de uma estado vitreo, mesmo a velocidades de
arrefecimento de 50 K-‘min, sendo que o arrefecimento deste composto resulta sempre
na sua cristalizacdo. O processo de fuséo foi detetado a 385 K (112 °C), sendo que que
durante o arrefecimento da amostra, a cristalizacdo ocorre também nesta zona de
temperaturas, ndo mostrando sinais de subaferrecimento. O elevado ponto de fusdoe a
forte tendéncia que este LI apresenta para se organizar em sélidos cristalinos séo
associados a um destes efeitos: estabilizacdo da fase solida ou destabilizagéo da fase

liquida. O termograma de [*C,2C,3C1im][OTf] é apresentado na figura 4.2.
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Figura 4.2. Termograma de DSC de [*C,2C,3C,im][OTf]. Linha azul continua: fluxo de calor em fungdo do tempo; Linha
vermelha tracejada: temperatura em fungéo do tempo.
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Em contraste com o que foi observado para o liquido ibnico anterior, natureza do
s6lido de [*C42C:3C1im][OTf] formado no arrefecimento da amostra é dependente da
velocidade de varrimento. Enquanto que um arrefecimento lento (5 K-min'') leva a
formagcdo de uma fase cristalina (figura 4.3), a diminuicdo brusca de temperatura
(30 K'min™?) resulta na formacgdo de um estado vitreo. Na figura 4.4 é apresentado o
comportamento térmico de [*C42C13C1im][OTf] no intervalo de temperaturas entre 183 K
a 333 K (=90 a 60 °C), apos ter sido sujeito a um arrefecimento a 30 K-min.. Neste
segmento é observada a transigdo vitrea, “a”, a 202 K (=71 °C), seguida pela
cristalizagdo a frio, “b”, a 228 K (-45 °C). Com base, nos termogramas obtidos é
evidenciado que esta Ultima transicdo é composta por dois passos, sendo observado
um segundo pico a 245 K (-28 °C). A zona denotada por “c” na figura 4.4 ¢é relativa ao
processo de fusdo, sendo que a linha tracejada representa um aumento constante da
temperatura, enquanto a linha continua corresponde a um aumento de temperatura
ap6s um periodo de annealing (periodo onde a amostra é deixada a uma determinada
temperatura de modo a permitir que as molécula adotem uma organizacdo mais
favoravel) a 293 K (20 °C) durante 30 minutos. Tal observacgdo, sugere a existéncia de

um fator cinético no processo de empacotamento da fase cristalina.
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Figura 4.3. Termograma de DSC de [*C,2C,3C4im][OTf]. Linha azul continua: fluxo de calor em fungéo do tempo; Linha
vermelha tracejada: temperatura em fungdo do tempo. Transi¢des: a) fuséo; b) cristalizacéo, c) cristalizacao a frio.
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Figura 4.4. Termograma de [*C,2C,3C,im][OTf] representado sobre a forma de fluxo de calor em fungdo da temperatura.
1) Intervalo entre 183 e 333 K (90 e 60 °C); Il) Ampliacéo para o intervalo entre 188 a 213 K (-85 e —60 °C); Ill)
Ampliagdo de o intervalo entre 303 e 328 K (30 e 55 °C), linha continua: fusdo ap6s annealing, linha tracejada: fusao
sem annealing. Transi¢des de fase: transigdo vitrea “a”; cristalizacéo a frio “b”; fuséo “c”.

Na figura 4.5. é apresentado o termograma de DSC do liquido i6nico
trifluorometanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazélio [C.C.im][OTf]. Dado que o liquido
i6nico [C.Ci1im][NTf;] é liquido a temperatura ambiente, a amostra foi inicialmente
arrefecida rapidamente (30 K-min'?) até 143 K (—130 °C) de modo a forcar a formacéo
de um sélido amorfo. Aquando um primeiro aquecimento a 2 K-min (linha azul) foi
observado a ocorréncia de uma transicao vitrea (A) no intervalo entre 173 e 183 K (-100
e —90 °C) o que comprova a formagdo de um estado vitreo durante o periodo de
arrefecimento. A cristalizacdo fria (B) foi encontrada a 204 K (—69°C). ApoOs a
cristalizacdo procedeu-se novamente a um arrefecimento rapido seguido por um
segundo aquecimento (linha vermelha). A auséncia da transi¢ao vitrea nesta linha indica
a cristalizacdo total da amostra. A fusdo (C) do composto foi observada a 259 K

(=14 °C), tendo sido observado um pico de “pré-fusdo” por volta de 252 K (—14 °C).
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Figura 4.5. Termograma de DSC (fluxo de calor em fungéo da temperatura) obtido para [C,C,im][OTf]. Azul: primeiro
aquecimento; Vermelho: segundo aquecimento.

4.1.1. Propriedades Termodinamicas de Equilibrio Sdlido-Liquido

Na tabela 4.1 sdo apresentados os valores experimentais de temperatura
determinados e correspondentes as transicées observadas para [1C22C13C4im][OTf] e
[*1C42C:3C1im][OTf]. Para facilitar andlise comparativa dos resultados, estes sdo
graficamente apresentados a figura 4.6. Adicionalmente, estes resultados séo
comparados com os valores de temperatura de fusdo dos seus anélogos baseados no

anido [NTf.], retirados da literatura.



134 | FCUP
Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos

Tabela 4.1. Valores experimentais para as temperaturas referentes as transi¢des fasicas observadas para os liquidos
i6nicos [YC,?C,3C1im][OTf] e [*C42C,°C,im][OTf]. Temperatura de transi¢do vitrea (T,), temperatura de fusdo (Tm),
temperatura de cristalizacao a frio (T.) e temperatura de cristalizag&o (T¢).

Liquido l6nico Tg/ K Tm/ K Tg/Tm Tee/ K T/ K
[CA2CACHM][OT - 3854405 - e 384+ 1
3820
208 + 1
[CA2CACHm][OT 201 +1 ;?ffgfc 0,64 254 + 1
320, 245 + 1
[C2C1im][OTH] 177+ 1 25%2 4ib°'5 0,68 20141 e
284,3 + 0,5
N 2860 e
[C4C1im][OTH] 20008
289 b

a) Resultados ndo publicados. b) Bonhote et al. !; c) Salgado et al. % d) Fredlake et al. 3;
e) Kabo et al. 4.
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Figura 4.6. Comparacéo entre temperaturas de fusdo dos compostos baseados em [OTf]” estudados e dos seus
analogos baseados em [NTf,]".[C,C1C4im][OTf] ® ; [C,C1im][OTf] B ; [C,C,C1im][NTf;] A ; [C,Ciim][NTf,] A .
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Com base nestes resultados é verificado que a metilacdo da posi¢éo C2 do anel
de imidazdlio conduz a um aumento da temperatura de fusao, tal como ja foi reportado
efeito da metilacdo na literatura para Lls imidazélio com diferentes aniGes ' > 6,
Adicionalmente, é observado que este efeito é mais pronunciado em liquidos i6nicos
baseados no anido de [OTf]". Tal observacgéo, sugere que a natureza do aniédo influéncia
a extensdao do efeito da metilacdo na posicao C2 nas propriedades térmicas dos liquidos
ibnicos, sendo que neste caso particular, a razéo para esta diferenciacdo devera estar
relacionada com as dimensdes relativas destes dois anides. A inser¢édo do grupo metilo
no anel de imidazdlio deverd induzir um efeito mais significativo na proporcdo entre 0s
volumes do catido e do anido [OTf]", dado a menor dimenséo deste anido em relagéo
ao [NTf,]". A figura 4.4. evidencia ainda uma diferenciacao do efeito de metilacdo para
os tamanhos de cadeia alquilica na posi¢cdo 1 do anel de imidazdlio, sendo que o
aumento da temperatura de fusdo com a metilagdo em C2 & mais significativo para LIs
com cadeia de etilo do que em liquidos i6nicos de cadeia de butilo. Resultados
semelhantes foram previstos por simulacdo de dindmica molecular para LIs baseados
no anido de hexafluorofosfato [PFs]” ’. Adicionalmente os valores de temperatura de

fusao para os liquidos iénicos estdo de acordo com os encontrados na literatura.

Tal como foi abordado no capitulo 2, a temperatura de fusdo de um composto é
caracterizada pelo equilibrio entre as energias de Gibbs das fases liquida e sélida, pelo
que a temperatura de fusdo de um composto é definida pela razdo entre as entalpia e
entropia de fusdo. Na tabela 4.2 encontram-se os valores das propriedades
termodin@micas associadas a transi¢ao vitrea e a fuséo derivados a partir das alteragdes

de fluxo de calor.

Tabela 4.2. Valores experimentais de variacéo de capacidade calorifica associados aos processos de transi¢ao
vitrea, AéC{,’lm, entalpia, AL HS,, e entropia, ALS?, de fus&o molar padrio a temperatura de fuso.

Al o 1150 I co
Liquido I6nico ﬂ _Ashm _ ASm
J-K=1-mol-? K] - mol~1 J-K=1-mol-t
[1C22C13C1im][OTH] n/d 19,2+1,0 499+26
[1C42C413C1im][OTH] 122 + 20 23,2+1,0 73,6 +3,2
[C2Caim][OTf] 86 + 20 14,0+1,0 53,9+3,9
[C4Caim][OTT]2 n/d 19,0+1,0 66,7+ 3,5

A notacéo n/d indica que que a transicdo em causa n&o foi observada. A incerteza associada a ALS?, foi
estimada com base na equacdo ALSS = ALHQ /T,,. a) Resultados nao publicados.
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De modo a facilitar a interpretacdo dos resultados apresentados na tabela
anterior, os valores de entalpia e entropia molares padrao de fusdo sédo respetivamente
apresentadas as figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.7. Comparagéo grafica de entalpia de fus&o molar padrao & temperatura de fusdo, ALHZ, (Tm), entre os liquidos
i6bnicos metilados estudados ® e seus anélogos protonados M .
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Figura 4.8. Comparacéo grafica de entropia de fus&o molar padréo & temperatura de fusdo, ALS2, (T,), entre os liquidos
i6nicos metilados estudados ® e seus analogos protonados | .
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Contudo, tal como foi demostrado no capitulo 2 a temperatura apresenta um
efeito significativo na entalpia e entropia. De modo a cancelar este efeito os valores de,
ALHS e ALSO, foram corrigidos para a temperatura de referéncia, T = 298,15 K. A
correcéo foi efetuada tal como descrito no capitulo 2 e considerando a diferenga entre
as capacidades calorificas isobéaricas das fases liquida e sélida, ALC{,’_m. Para esta
correcdo utilizou-se AISC;,’,m = 54,4 J-K*mol* (valor recomendado por Chickos 8). Este
valor é frequentemente reportado a literatura como valor expectado para compostos
organicos. Os valores de entalpia e entropia de fudo corrigido para a temperatura de
referéncia sdo apresentados na tabela 4.3. As comparac6es gréaficas dos valores de
ALHS, (298,15 K) e ALSS (298,15 K) entre os liquidos iénicos metilados e protonados s&o

respetivamente apresentadas as figuras 4.9 e 4.10.

Tabela 4.3. Entalpias e entropias de fusdo molares padréo a 298,15 K para os liquidos i6nicos estudados.

Liquido I6nico A]SH;E} _(f:;’_lls © W
[1C22C13C1im][OTH] 14,5+1,0 359+ 3,4
[1C42C13C1im][OTH] 22,3+1,0 70,5+ 3,4

[C2C1im][OTH] 16,1+ 1,0 615+34

[C4C1im][OTH]2 19,8 +1,0 69,3 + 3,4

As corregdes de temperatura foram efetuada utilizando AYCg,, = 54,4 J - K- mol™ 8. A incerteza de ALSS
foi estimada com base na equagdo ALSS = ALHQ/T,. A incerteza associada a ALCS,, ndo foi
considerada para as incertezas de ALHS, (298,15 K) e ALS? (298,15 K). a) Resultados ndo publicados.

Com base nos resultados apresentados nas figuras 4.8 e 4.9 é evidenciado que
0 aumento da temperatura de fusdo para [*C,2C.3C.im][OTf] é associado a uma
sobrecompensacdo de um efeito entrépico (AALS(H — CHs)) = —25,8 J-Kmol™) em
relacdo a uma contribuicdo entélpica (AALH(H — CHs)) = —1,7 kJ-mol™. Por outro lado,
0 aumento da temperatura de fusdo para [*C4*C13C1im][OTf] é resultante de um efeito
entalpico, dado que as entropias de fusdo calculadas [*C42C13C1im][OTf] e [C4C1im][OTH]
séo idénticas, sendo que a diferenca entre estas quantidades termodindmicas esta

inserida no intervalo associado ao erro instrumental.
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Figura 4.9. Comparagéo grafica de entalpia de fusdo molar padrédo a 298,15 K, ALHZ, (298,15 K), entre os liquidos iénicos
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Figura 4.10. Comparag&o grafica de entropia de fusdo molar padrdo a 298,15 K, 4.5g, (298,15 K), entre os liquidos
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Os resultados apresentados na figura 4.9 sugerem um efeito surpreendente da
metilagcdo na posicdo C2 na entropia de fusdo, descrito por uma diminui¢do drastica
desta propriedade termodindmica para 0s Lis com cadeia
1C, (AAS(*C,) = -25,8 J-K1mol?), enquanto foram encontradas diferencas
significativas de entalpia de fusdo entre os compostos com cadeia de butilo. O valor de
ALS® determinado para ['C,2C:3C1im][OTf], é surpreendentemente baixo, sendo que
normalmente valores de entropia desta grandeza n&o sao associados a transformacéao
de um estado organizados (sélido) para um estado desorganizado (liquido). Esta
observacdo levanta a possibilidade desta transicdo corresponder, na verdade, a
transformacgdo de um estado com um grau de organizagdo intermédia entre as fases
solida e liquida (cristal liquido) para um liquido isotropico. Para verificar esta
possibilidade, repetiu-se a analise do comportamento térmico deste liquido i6nico para
um intervalo de temperatura mais abrangente, 173 a 403 K (-100 a 130 °C), de modo
a averiguar a presenca de evidéncias de ocorréncia de formacgéo de cristal liquido. No
entanto, foram novamente, apenas observadas a cristalizacdo e a fusdo da amostra,

conforme ja foi apresentado na figura 4.2.

Os resultados experimentais indicam que para [*C22C,3C1im][OTf] que o efeito da
metilagdo no equilibrio solido-liquido é governado por um balanco entre os termos
entalpico e entrépico, sendo que este Ultimo supera o primeiro. Este efeito foi ja
observado para liquidos i6nicos de imidazdlio baseados nos anides CI~, Br e [PF¢]” por
trabalhos experimentais ¢ e computacionais ’. Por outro lado, os resultados obtidos este
trabalho indicam que no caso de [*C4?C,3C1im][OTf] o aumento da temperatura de fuséo
€ unicamente resultado de um efeito entalpico, visto que ndo foram encontradas
diferencas significativas entre ALS de [1C42C13C1im][OTf] e [C.C1im][OTf]. Dado que,
ALSO =52 (1) — $2(s), uma diminuicéo de entropia de fusdo pode ser interpretada como
sendo o resultado de um aumento de entropia absoluta da fase sélida, S (1), ou uma
diminuicdo de entropia absoluta da fase liquida, S5 (s). A comparagao entre a variagao
de entropia de fusdo dos LIs com cadeia de etilo e LIs com cadeia de butilo pode ajudar
a racionalizacdo destas hipoteses. Atendendo a que ALSS ([C.Cim][OTf] ~
[1C42C:3C1im][OTH{]), é mais provavel que o facto da diminuicédo de entropia de fusdo com
a metilacdo em C2 nédo ser observada para LIs com C,, deve-se a uma diminuicdo da
entropia da fase sdlida de [*C42C:3C1im][OTf] em comparagdo com [*C,?C;3C4im][OTf].
Deste modo, é plausivel racionalizar a diferenciacdo dos resultados de entropia com
base no tamanho relativo dos iBes. Sendo que o incremento de entropia da fase sélida
de [1C,2C,3C1im][OTf] devera estar relacionada com o desequilibrio da razéo entre as

dimensdes do anido e catido, devido a introducéo do grupo metilo na posi¢édo 2 do anel
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de imidazdlio. Esta hipbétese é também suportada pela diferenciacdo do efeito da
metilacdo nas temperaturas de fusdo entre Lls de [OTf]” e [NTf2]™ (figura 4.6), dado as
maiores dimensdes do ultimo anido em relagdo ao primeiro. Por fim, apesar da diferenca
entre as entalpias de fuséo de [*C,?C13C1im][OTf] e [C.C1im][OTf] ser pouco significativa
(AAH = -1,7 kJ-mol?), em termos relativos esta variagdo reflete a diferenciacdo da
entropia da fase solida, dado que um maior grau de desordem da estrutura cristalina
esta associado a um empacotamento com uma energia coesiva inferior

consequentemente a valores inferiores de entalpia de fusao.

4.3. Estudo da Estabilidade Térmica

Nas figuras 4.11 e 4.12 sdo apresentados os termogramas de analise por
termogravimetria (TGA) para os liquidos i6nicos [*C,2C13C1im][OTf] e [*C42C3C1im][OTH],
respetivamente. Nestes termogramas séo apresentadas simultameamente as curva de
perda de massa e a sua derivada. A figura 4.13 as curvas de perda de massa em funcéo
da temperatura sdo comparadas com as obtidos para os seus analogos protonados
[C2C1im][OTH] e [Ca4Ciim][OTf]. Os resultados experimentais de temperatura de

decomposicéo e percentagem de massa perdida sdo apresentados na tabela 4.4.
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Figura4.11. Curvas de perda de massa e suaderivada ——— em func&o da temperatura para [*C,?C3C,im][OTf].
Condigdes experimentais: T; = 303 K (30 °C), Ts = 743 K (470 °C). Velocidade de varrimento, =2 K-min™.
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Figura 4.12. Curvas de perda de massa e suaderivada ——— em fungédo da temperatura para [*C,?C;3C,im][OTf].
CondigBes experimentais: T; = 303 K (30 °C), Tr = 743 K (470 °C). Velocidade de varrimento, =2 K-min.

As curvas de derivada de TGA para os liquidos idnicos ['C?>C:3C4][OTf] e
[1C42C43C4][OTf] sugerem que o processo de decomposicdo térmica é dado em dois
passos, sendo isto mais evidenciado para [*C42C,3C,][OTf]. Estes resultados evidenciam
que as curvas de perda de massa para os Lls metilados apresentam valores de
temperatura de “onset” superiores as dos seus analogos protonados, o que sugere que
a remocé&o do hidrogénio acidico ligado ao carbono da posicao 2 do anel de imidazélio
melhora a estabilidade térmica destes liquidos i6nicos. Apesar dos resultados
experimentais indicarem que este efeito € pouco significativo (variagdes Tqinferiores a
10 K), estas observacdes estdo de acordo com a literatura, sendo que o aumento da

estabilidade térmica com a metilagdo do anel de imidazdlio ja foi reportado °*.

Tabela 4.4. Resultados de analise por termogravimetria (temperatura de decomposicao, Tq, € percentagem de massa
perdida).

Liquido I6nico Ta/ K Perda de Massa / %
[1022013C1im][OTf] 637 81
[*C42C13C1im][OTH] 636 83

[C2Ciim][OTH]? 629 80

[C4C1im][OTH]2 629 84

Ta corresponde a temperatura de “onset”. a) Resultados ndo pulicados. Incertezas estimadas: temperatura
(= 3 K); perda de massa (+ 2%).
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Figura 4.13. Curva de perda de massa em funcdo da temperatura para [*C,2C,3C,im][OTf]
[1C42C13C1im][OTT] e ,[CzCllm][OTﬂ e e[C4C]_|m][OTf_| —_—.

4.4. Medigéo de Capacidades Calorificas Isobaricas

4.4.1. Resultados Experimentais

Os resultados experimentais relativos a determinacdo de capacidades calorificas
isobaricas de ['C22C,3C1im][OTf] e [*C42C13C1im][OTf] por calorimetria “Drop-Cp” sdo
apresentados nas tabelas 4.3 e 4.4. Nas tabela 4.3, encontram-se informacgbes
relativas as experiéncias de drop, ampola utilizada, massa de amostra, numero de
drops, temperatura média do forno, temperatura média do calorimetro e o valor médio
das areas dos picos normalizado a diferenca entre as temperaturas do forno e do
calorimetro. Na tabela 4.4, sdo apresentados os valores experimentais de capacidade
calorifica molar (Cp,), massica (cp). Nao foram encontrados na literatura quaisquer
informag6es acerca da densidade de [*C,2C13Ciim][OTf] e [*C42C:3C1im][OTf]. Assim
sendo, ndo foi possivel calcular os valores de capacidade calorifica volimica destes
Lis. Os valores de cy foram calculados através de Cp, € atendendo a massa molar dos

LIs estudados.
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Tabela 4.5. InformagGes relativas as experiéncias de calorimetria de drop efetuadas para a determinagdo de capacidades
calorificas dos liquidos i6nicos [*C,2C;3C4im][OTf] e [XC42C,°C1im][OTH].

Série Ampola M Nerop <Tforno> <Tcalorimetr0) A/AT
g K K V:s-K1
[1C22C413C1im][OTH]
3S 0,18808 42 303,22 293,17 0,24867 + 0,00006
3S 0,16479 11 303,35 293,17 0,24542 + 0,00011
3 2S 0,13924 18 303,26 293,18 0,24580 = 0,00010
[1C42C13C1im][OTH]
1 2S 0,26125 48 303,22 293,17 0,27376 + 0,00008
2 3S 0,42242 4 303,27 293,18 0,30101 + 0,00055
3 3S 0,34148 8 303,37 293,17 0,28555 + 0,00051
4 2S 0,43100 7 303,35 293,17 0,30571 = 0,00059
A/ATampola (2S) = 0,21990 £ 0,00007 V-s-K1 € (2S) = 6,6525 + 0,0159 W-Vv1
A/ATampola (3S) = 0,21402 + 0,00009 V-s-K1 € (3S) = 6,6563 + 0,0170 W-V1

(Tforno), temperatura média do forno; (Tealorimetro); t€Mperatura média do calorimetro; A/AT, area do pico
normalizada para o intervalo de temperatura experimental. A/ATampola; &rea do pico para uma experiéncia
com ampola vazia normalizada para o intervalo de temperatura experimental; €, constante de calibragéo.

Tabela 4.6. Valores experimentais de capacidade calorifica molar a pressao constante, C,‘{ m» € capacidade calorifica
especifica a pressao constante, C;,) , para os liquidos i6nicos [*C,2C,3C41im][OTf] e [*C42C,3C1im][OTH].

CO CO
Série —pm —r
] -K=1-mol—? ] K-1. g—l
[1C22C13C1im][OTH]
1 336,3+1,3 1,2263 + 0,0049
2 3479+1,8 1,2683 + 0,0066
3 339,4+1,8 1,2374 + 0,0065
Média 338,9+15 1,2356 + 0,0056
[1C42C413C1im][OTH]
1 4146 +1,4 1,3715 £ 0,0043
2 414,4+2,9 1,5988 + 0,0095
3 4215+ 3,2 1,5821 + 0,0107
4 4179+3,1 1,5646 + 0,0101

Média 4158+ 1,8 1,3753 + 0,0059
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Os resultados de capacidade calorifica obtidos para ['C?C:3C.im][OTf] e
[1C42C13C1im][OTf] sdo comparados com os valores dos seus analogos protonados
[CoCiim][OTH] e [C4Ciim][OTf]. Contudo dado que a temperatura de medicdo de
capacidade calorifica, 298,15 K, os LI metilados encontram-se no estado sélido
enguanto os compostos protonados sao liquidos a esta temperatura, a comparagao
direta destes resultados experimentais ndo é viavel, pois os compostos liquidos
apresentam uma capacidade calorifica superior associado a existéncia de um maior
namero de modos vibracionais, devido a inibicdo de movimentos translacionais e
rotacionais das moléculas a fase cristalina 2. De modo a contornar este problema, os
valores de capacidade calorifica de fase liquida, Cpn(l), dos Lls metilados foram

estimados de duas formas:

1. com base nos valores experimentais C; n(l) dos seus analogos nao metilados;

2. pela aplicacdo de métodos de contribuicdo de grupos.

Para o método 1 os valores estimados de C, i (l) para os LIs metilados foram calculados
a partir dos valores experimentais Cpn(l) dos seus analogos ndo metilados e
contribuicdo de capacidade calorifica associada a substituicdo de um atomo de
hidrogénio por um grupo metilo, AC, (H— CH3). O valor desta contribuicdo ja foi
experimentalmente calculado para diversas séries homélogas de liquidos i6nicos sedo
o valor média iguala 32,1 J-K?*-mol*aT=298,15K 13,

Cpm([*Cn2C13C1im][OTH]) = Cp 1 ([CnCaim][OTH]) + AC, (H — CH3) (4.1)

Para o método 2 os valores estimados de Cp ,(I) foram calculados pela aplicagéo de um
método de contribuicdo de grupos publicado por Sattari et al. *. O modelo apresentado

permite a previséo dos valores de Cp () em fungéo da temperatura para liquidos idnicos

através da seguinte relacao:

Com() = A+ BT +CT? (4.2)
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onde A, B e C sdo calculados com base em diversos parametros associados a estrutura

e composicao dos liquidos iénicos.

A viabilidade deste método para os liquidos ibnicos em estudo, foi verificada pela
comparacdo com o0s valores experimentais para [C2C1im][OTf] e [C4C1im][OTf], tendo-
se obtido uma boa concordancia. Adicionalmente, foi calculado o valor da contribuicdo

por grupo metileno para a capacidade calorifica AC,, (H — CHj3) previsto por este método,

tendo sido obtido um valor proximo do referido anteriormente.

Na tabela 4.7, sdo apresentados os valores experimentais de capacidade
calorifica na fase solida, Cp ,(s) para os LI metilados, os valores de Cp (1) para os LI
metilados estimados pelos dois métodos apresentados e ainda o0s valores experimentais
de Cpm (D) para [C2Ciim][OTf] e [C4C.im][OTf], obtidos por outro investigador e utilizados
nesta dissertagcdo como objeto de comparacao. A relacdo entre os valores experimentais
de capacidade calorifica dos LIs metilados e ndo metilados e os valores estimados com
base na contribuigdo associada a introdugéo do grupo “—CHs” é apresentada na figura
4.14. Estes resultados sdo representados graficamente nas figuras 4.15 (capacidades

calorificas molares) e 4.15 (capacidades calorificas especificas).

Tabela 4.7. Valores de capacidade calorifica molar, C;,’_m(298,15 K) e capacidade calorifica especifica,
cp(298,15 K) para LlIs metilados e protonados baseados em [OTf] .

€9,,(298,15K ©(298,15 K
Liquido lénico M M
] . K—l . mol—l ] . K—l . g—l
338,9+1,52 1,236 + 0,0055 2
[C2C1Caim][OTH] 395,6° 1,442°
388,3°¢ 1,416 ©
4158+1,82 1,376 + 0,0060 2
[C4C1C1im][OTT] 463,5° 1,533 b
4465 ° 1,477 ¢
[C2C1im][OTf]¢ 365,6 + 1,4 1,405 + 0,0054
[C4C1im][OTH]¢ 4335+ 1,4 1,504 + 0,0049

a) Capacidade calorifica de fase sélida experimental; b) Capacidade calorifica de fase liquida estimada pelo
método 1; ¢) Capacidade calorifica estimada pelo método 2; d) resultados néo publicados.
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A B

+32,1 J-Ktmol? —58,8 3K molt?
[C.Cim[OTH () ———» [C2CCim])OTA() —»  [*C22C:3Cim][OTH (s)

AC, (H - CHj). B COm

+ 32,1 J-K1mol? — 49,8 J-K1:mol™?
[C4Caim][OTH] (I) ———»  [ICACACIM|[OT () ———»  ['C4?C:3Caim][OTA] (s)

Figura 4.14. Esquematizag&o da previséo dos valores de capacidade calorifica para a fase liquida de [*C,2C,°C1im][OTf]
e [*C,2C,3C,im][OTf]. A: Incremento por grupo metilo para a capacidade calorifica. B: Diferenca entre o valor experimental
de Cp.,.(s) e o valor estimado de Cp,,(1).

A figura 4.15 demonstra que a diferenga entre o valor de capacidade calorifica
previsto para a fase liquida dos LIs metilados e o valor experimental de Cg , para a fase
sélida estao de acordo com o valor de AISC,gm = 55,4 J-K™1:mol tipicamente observado
para compostos organicos 8 A reprodutibilidade desta estimativa para
[1C2%C43C4im][OTf] e [*C42C:3C1im][OTf], sugere um comportamento regular da fase
solida, o que aparentemente desprova a possibilidade de [*C2?C13C1im][OTf] exibir um
comportamento caracteristico de cristal liquido, referida na secc¢éo referente a analise

do comportamento térmico.

500
T - 0
o
E 450 | *
o Liquido e :
¥ i —
Law) //// ///.:
~ 400} == -~
S e T -
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< w _—" sélido
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& 3501 -7
oE‘ o
S I

300

1 1
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Figura 4.15. Representagao grafica das capacidades calorificas molares padréo, Cy,,, a temperatura de 298,15 K para
LIs metilatos e protonados baseados no anido [OTf]” em fungdo do nimero de carbonos da cadeia alquilica.
[*C2C,3C1im][OTH]: €. () experimental ® ; Cg,, (1) prevista pelo método 1 O ; CJ,, (1) prevista pelo método 2 * .
[CnCaim][OTH]: €y, (D) experimental W .
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Figura 4.16. Representagéo grafica das capacidades calorificas especifica, c,, padrdo a temperatura de 298,15 K para
LIs metilatos e protonados baseados no anido [OTf]” em fun¢do do nimero de carbonos da cadeia alquilica.
[*C/?C*Ciim][OTH]: ¢y (s) experimental ® ; ¢ (I) prevista pelo método 1 O ; cp () prevista pelo método 2 *.

[ChCaim][OTH]: ¢y (1) experimental W

O declive das representacdes grafica de capacidade calorifica em fungcéo do

namero de carbonos a cadeia hidrocarbonada, corresponde a contribuigdo de um grupo

de metileno “-CH,-“ para capacidade calorifica total do sistema.

Tabela 1.8. Incrementos de capacidade calorifica por grupo metileno “-CH,-“ para as séries de LIs baseados em [OTf]”

metilados e ndo-metilados.

Série

[1Cr2C13C1im][OTH]

[ChCaim][OT1]2

Com (298,15 K)/—CH, — ¢9(298,15 K)/—CH, —

] . K—l . mol—l ] . K—l . g—l
38,4 0,0701
33,9 0,0494

a) Resultados néo publicados.

Os valores obtidos para os incrementos por grupo de metileno para os liquidos
ionicos baseados no anido de trifluorometanosulfonato (principalmente relativo a serie
de LIs metilados) séo ligeiramente superiores aos publicados na literatura para outras
séries, [ChC1im][NTf,] (31,5 + 0,1 J-K1-mol?) ¥° | [C,Ciim][PFe] (32,3 £ 0,4 J-K1-mol?) 16,

Contudo, é importante relembrar que a contribuicdo por grupo de metileno nas séries
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com o anido [OTf]” foi estimada apenas com base nos resultados para dois membros.
Comparando os valores de Cp, (1) (298,15 K) estimados para os Lls metilados com os
valores de Cppn (298,15K) dos seus analogos protonados, concluiu-se que os
compostos da série [*C,2C13C1im][OTf] apresentam capacidades calorificas superiores.
Esta observacéo, vai de acordo com o que é esperado dado que a substituicdo do atomo
de hidrogénio ligado a C2 por um grupo metilo, “~CHs”, aumenta o niumero de atomos
do liquido i6nico, e como consequente, resulta num aumento do nimero de modos

vibracionais.

4.5. Pressodes de Vapor

As medicdes de pressdes de vapor de [*C22C:3C4im][OTf] e [1C42C13C1im][OTf] em
fungcdo da temperatura foram efetuadas utilizando o sistema de efusédo de Knudsen
acoplado com uma microbalanga de cristal, KEQCM II. As medi¢6es foram realizadas
no intervalo de temperaturas compreendido entre 490 e 530 K (217 a 257 °C). O limite
inferior do intervalo foi definido com base no limite de detecdo de massa, isto €, limite
de temperatura para o qual o cristal é sensivel a deposicdo de composto na sua
superficie. Neste sentido, de modo a aumentar a sensibilidade do cristal a deposicéo
destes liquidos i6nicos, em todas as experiéncias foi utilzado um tubo de fluxo massico.
O estudo da volatilidade de cada um destes Lls foi composto por experiéncias utilizando
a metodologia de passos de temperuatura, o que permite a determinacéo de pressoes
de vapor a diferentes temperaturas numa s6 experiéncia. Sendo que foram também
efetuadas experiéncias de efusdo de Knudsen pela metodologia tradicional
(experiéncias isotérmicas), de modo a corrigir e validar os valores de detecao de perda

de massa obtidos através da técnica de microbalanca de cristal de quartzo.

4.5.1. Resultados Experimentais — Tratamento e analise

Nesta seccdo serdo apresentados o tratamento e a andlise dos resultados
experimentais de pressao de vapor em funcéo da temperatura, obtidos pelo sistema de
KEQCM para os liquidos iénicos [*C,2C13C1im][OTf] e [1C42C,3C41im][OTf]. Para ambos
os Lls estudados, sera apresentado uma tabela com resultados e inform¢es relativas
as experiéncias de efusdo realizadas, a representacdo grafica dos valores

experimentais sob a forma de logaritmo natural da pressédo de vapor em funcéo do
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inverso da temperatura In(p/p°) = f(K/T), uma tabela com os paradmetros de linearizagéo
correspondentes ao ajuste dos resultados experimentais a equacdo de

Clausius—Clapeyron e uma figura relativa a andlise de residuos.

Tabela 4.9. Valores experimentais de press&o de vapor obtidos para o liquido i6nico [*C,2C,°C1im][OTf] utilizando a
metodologia de efusédo de Knudsen acoplada com uma microbalanca de cristal de quartzo.

TIK p/Pa Ap/Pa T/IK p/Pa Ap/Pa

Experiéncia 1

500,09 0,0261 0,0002 514,83 0,0584 -0,0002

500,12 0,0253 -0,0006 514,89 0,0578 -0,0010

504,98 0,0342 0,0001 519,77 0,0758 -0,0006

595,04 0,0335 -0,0007 519,84 0,0754 -0,0012

509,90 0,0450 0,0002 524,72 0,0978 -0,0013

509,98 0,0441 -0,0009 524,77 0,0979 -0,0014
Am = 3,12 mg At=20811s AF =8390 Hz

Experiéncia 2

491,25 0,0157 0,0003 509,84 0,0444 -0,0003

496,12 0,0203 -0,0003 514,74 0,0580 -0,0004

500,14 0,0260 0,0001 519,66 0,0754 -0,0006

504,97 0,0339 —-0,0002 524,58 0,0973 -0,0010
Am = 2,60 mg At =13606 s AF = 6330 Hz

Experiéncia 3

519,81 0,0771 0,0006 529,56 0,1265 -0,0006
524,76 0,0979 -0,0014
Am =2,83 mg At=12347 s AF =7185 Hz

Experiéncia 4

490,03 0,0143 -0,0001 514,64 0,0588 0,0007
494,97 0,0191 -0,0001 519,55 0,0763 0,0008
499,89 0,0256 0,0001 524,46 0,0988 0,0011
504,81 0,0340 0,0003 529,37 0,1262 0,0004
509,72 0,0449 0,0005
Am = 3,77 mg At=23971s AF = 8955 Hz
Isotérmica
519,74 0,0762 -0,0001
Am = 3,95 mg At =24675 s

Valores Médios

490,64 0,0150 0.0001 514,78 0,0583 0,0000
495,54 0,0197 -0,0001 519,73 0,0760 0,0001
500,06 0,0257 0,0000 524,66 0,0979 -0,0004
504,95 0,0339 -0,0001 529,46 0,1263 0,0005
509,86 0,0446 0,0000

Ap = p — peca, Sendo que pca € calculado pelo ajuste da série de valores médios a equacgdo de
Clausius—Clapeyron. At, tempo de efusdo; Am, massa efundida; AF, variagédo da frequéncia de ressonancia
do cristal; Q = 2480 Hz/mg, sendo que este valor foi determinado pela média dos valores experimentais de
Q obtidos para cada uma das experiéncias.
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Tabela 4.10. Parametros de linearizacao relativos ao ajuste dos valores experimentais de pressdo de vapor para 0s

liquidos iénicos [*C,%C,3C1im][OTf] & equagéo de Clausius—Clapeyron.

a b/K r? (THYK p((T)H/Pa
Experiéncia 1 -14246 + 99 24,82 +0,19 0,9995 512,43 0,051
Experiéncia 2 -14191 +73 24,72 +0,14 0,9998 507,91 0,040
Experiéncia 3 —-13953 + 494 24,27 + 0,94 0,9987 524,68 0,098
Experiéncia 4 -14411 + 37 25,16 £ 0,07 0,99995 509,70 1,012
Valores Médios -14286 + 33 24,81 + 0,06 0,99996 510,05 0,050

(T), é a temperatura média de experiéncia, calculada pela média entre os valores maximo e minimo de
temperatura. p({T))/Pa, pressdo a temperatura média, calculada através do ajuste dos valores
experimentais a equacao de Clausius-Clapeyron. As incertezas associadas aos parametros de linearizacao
sdo o desvio padrao da média, calculado pelo desvio padrao do ajuste linear In(p/Pa) = f(K/T).

10F 7= T~
N~ p~
20F
\D\ -
&
L ~
= B -
o €
a8 30t ~
= (oW
£ ~
- \0\
~
0 -
-4,0 - 40 ~
\AO\
~
L p~
5,0
1,88 1,92 1,96 2,00 2,04
1000 - (K/T)

Figura 4.17. Representagdo grafica de In(p/Pa) = f[1000(K/T)] para [*C,2C,3C,im][OTf]. Experiéncia 1 ® ;
experiéncia 2 A ; experiéncia 3 ® ; experiéncia 4 ¢ ; modo isotérmico X; resultados médios ———.



FCUP | 151

Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido l6nicos

De modo a avaliar a disperséo dos resultados obtidos para cada uma das experiéncias

em relacdo aos valores médios, € apresentada a representagéo grafica da andlise de
residuos.

4 -
s %0 a
S e o ° %
"(.‘U‘ <> [ ) [ )
o 0r X
o o o A A 2 =
e L 4 i
L] A o °

2+ () ]

[ ]
4
490 500 510 520 530
T/K

Figura 4.18. Representacao grafica da analise de residuos dos valores experimentais de pressdo de vapor em fungao
da temperatura, obtidos pelo sistema de KEQCM para ['C,?C;3C,im][OTf]. Experiéncia 1 ® ; experiéncia 2 A
experiéncia3 M ;experiéncia4 4 ;isotérmica X

1

Com base na figura 4.17. é possivel observar que de forma geral os valores
experimentais considerados apresentam o error inferior a + 2% relativamente ao ajuste
dos valores médios a equacgéao de Clausius—-Clapeyron, o que demonstra a precisdo dos
resultados experimentais obtidos.
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Tabela 4.11. Valores experimentais de pressdo de vapor obtidos para o liquido i6nico [*C,2C;3C,im][OTf] utilizando a
metodologia de efusdo de Knudsen acoplada com uma microbalanga de cristal de quartzo.

TIK p/Pa Ap/Pa T/IK p/Pa Ap/Pa

Experiéncia 1

494,63 0,0237 —0,0002 509,37 0,0562 —0,0005
494,84 0,0236 —0,0006 509,39 0,0572 0,0005
499,48 0,0318 —0,0001 514,07 0,0749 0,0010
499,62 0,0319 —0,0004 514,21 0,0735 —0,0009
504,38 0,0424 —0,0002 519,02 0,0982 —0,0012
504,48 0,0426 —0,0003 524,09 0,1276 —0,0002
509,30 0,0565 0,0000
Am = 4,44 mg At =19956 s AF =11010 Hz

Experiéncia 2

504,68 0,0426 —-0,0007 514,33 0,0747 —-0,0002

509,51 0,0557 -0,0014 519,21 0,0981 0,0000

509,54 0,0564 —-0,0008 519,22 0,0982 0,0001

514,29 0,0736 -0,0011 524,14 0,1283 0,0002
Am =417 mg At =18206 s AF =10390 Hz

Experiéncia 3

489,58 0,0176 0,0000 508,96 0,0552 —0,0002

494,31 0,0236 0,0002 513,87 0,0724 —0,0006

499,17 0,0316 0,0002 518,79 0,0944 —0,0015

504,07 0,0419 0,0001 523,72 0,1225 —0,0027
Am = 3,01 mg At=18299 s AF = 7001 Hz

Experiéncia 4

494,90 0,0245 0,0001 513,83 0,0745 0,0017
504,07 0,0426 0,0008 513,86 0,0750 0,0020
504,11 0,0432 0,0013 523,67 0,1271 0,0022
Am = 3,58 mg At =20429 s AF = 9204 Hz
Isotérmica
504,08 0,0431 0,0013
Am = 3,95 mg At =24675 s

Valores Médios

489,58 0,0176 —0,0001 509,34 0,0562 0,0003
494,67 0,0239 —0,0001 514,07 0,0741 0,0000
499,42 0,0318 0,0003 519,06 0,0972 —0,0001
504,27 0,0426 —0,0004 523,90 0,1264 0,0000

Ap = p — pca, Sendo que pca € calculado pelo ajuste da série de valores médios a equacdo de
Clausius—Clapeyron. At, tempo de efusdo; Am, massa efundida; AF, variagdo da frequéncia de ressonancia
do cristal; Q = 2477 Hz/mg, sendo que este valor foi determinado pela média dos valores experimentais de
Q obtidos para cada uma das experiéncias.
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Tabela 4.12. Parametros de linearizacao relativos ao ajuste dos valores experimentais de pressédo de vapor para o
liquidos iénico [*C,2C,3C4im][OTf] & equagéo de Clausius—Clapeyron.

a b/K r? (THYK p((T)H/Pa
Experiéncia 1 -14929 + 73 26,44 +0,14 0,9997 509,36 0,057
Experiéncia 2 -15094 + 97 26,75+0,19 0,9998 514,41 0,075
Experiéncia 3 —-14546 + 43 25,68 + 0,09 0,99995 506,65 0,048
Experiéncia 4 -14815 + 98 26,23 +0,19 0,9998 509,70 1,012
Valores Médios -14286 + 33 24,81 + 0,06 0,99996 510,05 0,050

(T), é a temperatura média de experiéncia, calculada pela média entre os valores maximo e minimo de
temperatura. p({T))/Pa, pressdo a temperatura média, calculada através do ajuste dos valores
experimentais a equacao de Clausius-Clapeyron. As incertezas associadas aos parametros de linearizagcao

sdo o desvio padrao da média, calculado pelo desvio padrao do ajuste linear In(p/Pa) = f(K/T).
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Figure 4.19. Representacio grafica de In(p/Pa) = f{L000(K/T)] para [*C4>C,3C,im][OTf]. Experiéncia 1 ® ; experiéncia 2
; modo isotérmico X

A ; experiéncia3 ®

; experiéncia 4

; resultados médios ——— .
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Figure 4.20. Representagado grafica da analise de residuos dos valores experimentais de pressédo de vapor em fungéo
da temperatura, obtidos pelo sistema de KEQCM para [*C,2C,3C1im][OTf]. Experiéncia 1 ® ; experiéncia 2 A ; experiéncia
3 W ; experiéncia 4 ¢ ; Isotérmica X .

Atendendo a analise de residuos dos valores experimentais de pressao de vapor
para [CsCiCiim][OTf], é possivel observar que os resultados experimentais
considerados apresentam o error inferior a £ 3% relativamente ao ajuste dos valores
médios a equacao de Clausius—Clapeyron, o que demonstra a precisao dos resultados
experimentais obtidos.

4.5.2. Propriedades Termodinamicas de Vaporizacao

As propriedades termodindmicas de vaporizagdo (entalpia, entropia e energia de
Gibbs) dos liquidos i6nicos estudados foram derivados a partir dos valores
experimentais de pressao de vapor em fungéo da temperatura e 0 seu ajuste a equacao
de Clausius—-Clapeyron. Na tabela 4.13, sdo apresentados os valores de entalpia,
entropia e energia de Gibbs molares padrdo (p°= 10° Pa), a temperatura média de
experiéncia, a temperatura de referéncia de 298,15 K e a temperatura de 460 K. Devido
a escassez de informacéo relativa, a diferenga de capacidades calorificas entre o estado

z

gasoso e o0 estado liquido, Algcgm, para liquidos i6nicos, é frequente utilizar

A‘fc}‘,’,m =-100+10J -K-mol™ para a correcdo de temperatura dos valores de entalpia

e entropia de vaporizacdo !"!8, Neste sentido, a correcdo das propriedades
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termodindmicas para a temperatura de 460 K é vantajosa porque minimiza a

. -~ g
contribuicao do valor de A;Cp .

Tabela 4.13. Entalpias, entropias e energias de Gibbs de vaporizagdo molares padréo (p°= 10° Pa) para a temperatura
experimental e as temperaturas de referéncias de 298,15 e 460 K para os liquidos i6nicos [*C,2C,°C,im][OTf] e
[1C42C13C1i m][on] .

T APHY, ARSY ARGR
K K] - mol—1 J-K=1-mol™? k] - mol-1
[1C22C13C1im][OTH]
510,052 118,8+0,3 111,4+0,6 61,5+ 0,4
460,00 123,8+0,6 121,7 £1,2 90,8 + 2,6
298,15 140,0+2,1 165,1 £ 5,4 67,8+0,8
[1C42C13C1im][OTH]
506,742 122,6 £0,3 121,1 £ 0,6 61,2+0,4
460,00 127,3+0,6 130,8 £1,1 91,6+26
208,15 1435+2,1 174,1+5,3 67,1+0,8

a) temperatura média experimental. As corre¢cdes dos valores das propriedades termodindmicas de
sublimag&o foram efetuadas utilizando A%.C; ., = =100 + 10 J - K1~ mol*. As incertezas associadas foram
calculadas pela aplicacdo da propagacdo de incerteza as correcdes de pressdo e temperatura. As
incertezas associadas a A.GQ foram derivadas a partir da incerteza da press&o através da combinagéo dos
erros estimados para os termos entalpico e entrépico.

De modo a compreender o efeito da metilagéo a posicéo 2 do anel de imidazolio
a volatilidade, energia coesiva e organizacdo molecular destes liquidos i6nicos as
propriedades termodinamicas apresentadas na tabela anterior sdo comparadas com 0s

valores obtidos para os seu analogos nédo metilados, [C2C1im][OTf] e [C4C1im][OTH].

Na figura 4.21, é apresentada a representacao grafica de In(p/Pa) = f(K/T) dos
valores experimentais médios de [*C22C13C1im][OTf] e [1C42C13C1im][OTf] obtidos neste
trabalho e dos valores correspondentes aos LIs [C2C1im][OTf] e [C4C1im][OTf]. Tal como
ja foi mostrado nos capitulos anteriores a energia de Gibbs de vaporizacdo de um
composto é relacionada com a sua pressao de vapor. Na figura 4.22 a volatilidade
destes compostos é comparada com os resultados das séries [C,Ciim][NTf,] e

[*CA?C13C1im][NTf,] apresentados na literatura *°.
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Figura 4.21. Representagdo grafica para In(p/Pa) = f(K/T) de [*C2C,.3Ciim][OTf] i [FC42C.3C4im][OTH] @

[C,CLm][OTf] ® ; [C.Cm][OTH] ® .
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Figura 4.22. Energia de Gibbs de vaporiza¢éo molar padrédo a 460 K, AfGl% em fung&o do nimero de atomos de carbono

da cadeia alquilica do catido na posi¢do 1 do anel de imidazolio, C,. [*C,2C,3C4im][OTf] @ ; [C,.Cim][OTf] W ;
[1C2CL°Coim][NTf,] @ ; [C.CLm][NTF,] ° A .
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As figuras 4.21 e 4.22 evidenciam que os liquidos idnicos com o anido [OTf]” sdo
menos volateis que os liquidos idnicos baseados em [NTf;]. Adicionalmente, é
observado que o aumento da cadeia alquilica (posicdo 1 do anel) de C, para Cs nédo
afeta significativamente a volatilidade dos liquidos i6nicos. Quanto ao efeito da
metilacdo na volatilidade destes Lls, é possivel concluir que enquanto que para 0s
liquidos i6nicos com anido de bistriflimida foi demonstrado que a metilacdo apresenta
um impacto significativo nas energias de Gibbs de vaporizacdo, manifestando-se numa
diminuicdo da volatilidade destes compostos, tal efeito ndo foi encontrado para os Lls
com anido de triflato. Sendo que os resultados experimentais indicam que nao existe
uma diferenca significativa entre as energias de Gibbs de vaporizagdo dos compostos
metilados (representados a azul) e protonados (representados a vermelho). A figura
4.22 evidencia também uma inversédo no efeito da metilacdo na volatilidade com a
alteracdo do anido, sendo que enquanto para Lls baseados em [NTf,]” a metilagéo
resulta numa diminuicdo da volatilidade, o efeito da metilacdo parece aumentar a
volatilidade em liquidos i6nicos com [OTf]". Tal observacao, segure que a natureza do
anido influencia o impacto do efeito da metilacdo na posi¢cdo C2 do anel de imidazalio.
E ainda visivel que as séries com diferentes anibes apresentam um incremento por

grupo metileno “~CH,—* diferente.

De modo a racionalizar o efeito da metilagéo a posi¢do C2 do anel de imidazélio
na volatilidade de liquidos i6nicos € necessario individualizar as contribuices entalpica
e entrépicas para a energia de Gibbs de vaporizacdo. As comparacfes graficas das
entalpias e entropias de vaporizacao entre os liquidos i6nicos baseados em [OTf]”
metilados (este trabalho), ndo metilados e os liquidos iGnicos baseados em [NTf]~

(literatura *°) sdo apresentadas as figuras 4.23 e 4.24, respetivamente.
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Figura 4.23. Entalpia de vaporizagdo molar padréo a 460 K, A;qH,‘;l em fungdo do nimero de atomos de carbono da
cadeia alquilica do catido na posicdo 1 do anel de imidazdlio, C,. [*C,2C,Ciim][OTf] ® ; [C,C.m][OTf] m ;
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Figura 4.24. Entropia de vaporizagdo molar padréo a 460 K, AfS,‘}L em funcéo do nimero de atomos de carbono da
cadeia alquilica do catiio na posicdo 1 do anel de imidazdlio, C,. [*C,2C.Ciim][OTf] ® ; [C,C.im][OTf] m ;
[1Cn2C13C1im][NTf2] L ,[Cncllm][Nsz] A
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A interpretacao das figuras 4.23 e 4.24, evidencia que a menor volatilidade dos
liquidos i6nicos baseados o anido [OTf]” é governada pelas suas maiores entalpias de
vaporizagdo em comparagdo com 0s seus analogos baseados em [NTf2]". Estes
resultados sugerem que os LlIs de trifluorometanosulfonato apresentam uma energia
coesiva da fase liquida superior relativamente aos compostos de
bis(trifluorometanosulfonil)imida, sendo isto relacionado com as menores dimensoées e
menor grau de deslocalizacdo de carga do anido [OTf]". Adicionalmente as
representacdes gréficas apresentadas, demostram que a metilacdo na posi¢cdo C2 do
anel de imidazolio resulta numa diminuicdo da entalpia e entropia de vaporizacao. Isto
indica que a semelhanca entre as volatilidades das séries [*C,?C13Ciim][OTf] e
[CnC1im][OTH] é resultante de um efeito de compensacédo entre o termos entélpico e

entrépico.

A inversdo do efeito de metilagdo com a alteragcdo do anido referido
anteriormente, € novamente observado para as entalpias e entropias de vaporizagéo.
Sendo observado que a metilagdo da posigdo C2 do anel de imidazélio resulta numa
diminuicdo da entalpia de vaporizacdo. Uma possivel hipétese para a explicacdo destes
resultados esta relacionada com a existéncia de uma interagdo coesiva mais forte via
ligagdo de hidrogénio entre o hidrogénio acidico na posicdo C2 do catido e o anido
[OTf]". As ligacdes de hidrogénio entre o hidrogénio acidico do anel de imidazélio e
grupos aceitadores de carga dos anifes, sao interacdes frequentemente ja reportadas
na literatura 2°. Sendo ja bem estabelecido que a posicdo C2 é o local de interacdo
principal devido ao caracter mais acidico deste atomo de hidrogénio 2!. Neste caso em
particular, as possiveis ligacdes de hidrogénio séo caracterizadas por interaces entre
o grupo sulfonato (-SO3") do anido [OTf]” e o hidrogénio acidico ligado ao carbono C2.
Deste modo a substituicdo deste &tomo de hidrogénio por um grupo de metilo na posi¢éo
C2 conduz a eliminagéo desta interacdo (figura 4.25). Dado que é expectado que a
presenca de ligacdes de hidrogénio aumento e potencial de interacdo da fase liquida,
tornando o liquido mais coeso, a eliminacdo destas interacdes explica a diminuicdo da
entalpia de vaporizacdo com a metilacdo na posicdo C2 do anel de imidazdlio.
Adicionalmente, os resultados de entalpia de vaporizacdo para os Lls baseados em
[NTf;]” suportam a hipdtese apresentada. As maiores entalpias dos metilados em
relacdo seus analogos protonados, sugere a auséncia de ligaces de hidrogénio nestes
sistema, 0 que esta de acordo com a natureza do anido, sendo que comparativamente,
[NTf,]- € uma base mais fraca do que [OTf]", apresentando desta forma uma menor

capacidade para formar ligacdes de hidrogénio com o catido.
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Figura 4.25. Representacdo esquematica da ligacédo de hidrogénio entre os catides e anies de liquidos iénicos de
trifluorometanosulfonato, [OTf]".

A representacao gréafica das entropias de vaporizacdo (figura 4.24) evidencia
novamente a inverséo do efeito de metilagdo com a alteracéo do anido. Sendo que para
os LIls com [OTf]” a metilagcdo resulta numa diminuicdo da entropia de vaporizagéo,
enguanto que para os liquidos i6nicos baseados em [NTf;]- o contrario € observado.
Estes resultados seguem a mesma tendéncia dos resultados de A’fH,% e estdo de acordo
com a hipotese do efeito de ligagbes de Hidrogénio. Admitindo que a entropia absoluta
da fase gasosa aumenta linearmente com a introdugdo de um grupo metilo %, uma
diminuicdo de A;gs;;l sugere o0 aumento da entropia absoluta da fase liquida
comparativamente ao analogo ndo metilado. Esta variagdo podera ser uma
consequéncia do impedimento das interagfes de hidrogénio entre o catido e o anido,
dado que a diminuicdo do potencial de interacdo conduz a uma diminui¢cdo da energia
coesiva da fase liquida, o que consequentemente é associado a um aumento do grau
de desordem do liquido, explicando assim o0 aumento de entropia absoluta desta fase

descrito pelos resultados experimentais.

Apesar das séries com anifes diferentes apresentarem incrementos por
grupo de “—CH,—" distintos, possivelmente devido a diferencas da natureza, dimensao
e geometria entre os ides, a figura 4.24 evidencia um comportamento regular da
variacdo das entropias de vaporizacdo, sendo que o perfil destas propriedades
termodindmicas com o aumento da cadeia alquilica € semelhante entre os LIs metilado
e protonados constituidos pelo mesmo anido. Isto sugere que a anomalia observada
para a entropia de fusdo de [*C,2C,3C1im][OTf] é de facto consequéncia de um aumento
de entropia da fase soélida associado a inser¢cdo de um grupo “—CHs” na posi¢do C2 do

anel de imidazdlio.

De modo a facilitar a compreenséo do efeito da metilacdo na posi¢édo C2 do anel

de imidazodlio nas propriedades termodindmicas de vaporizagdo e com o0 objetivo de
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resumir os resultados obtidos, a analise diferencial de entalpias e entropias de
vaporizacdo entre os liquidos ionicos protonados e metilados encontra-se
esqguematicamente representada na figura 4.26. Adicionalmente, sdo também
apresentadas as variacbes de entalpia e entropia correspondentes ao aumento da

cadeia alquilica do catido e a alteracdo de anido.

A
/\NN AAH=-25 N

AH =126,5 + 0,6 kJ:mol? AH =124,0 £ 0,9 kJ-mol*?
AS = 126,3 £1,1 J-K*mol? AS= 121119 J-KImol?!
AAH =45 AAH = 3,2
AAS =10,9 AAS = 9,7

T O

DAS = -6,4
AH = 131,0 £ 0,6 kJ-mol? AH = 127,2 £ 0,8 kJ-mol!
AS = 137,212 J-K1mol? AS = 130, 1,7 J-K1mol
AAH =-11,4 DAH = -3,2
AAS = 5,8 AAS =4,2

AAH = 4,4

AH =119,6 + 0,4 kJ-mol! AAS =3,6 AH = 124,0 + 0,9 kJ-mol?
AS = 131,4 +0,8 J-K1mol? AS = 1350 £ 2,0 J-K1-mol!

/\N N)\N
/\/\N — N —

Figura 4.26. Diagrama esquemético de comparagéo dos incrementos das entalpias e entropias de vaporizagdo, AAH
(kJ-mol™?) e AAS (J-K-mol™?) entre liquidos i6nicos metilados e protonados. . Representacgéo grafica: Metilagdo ,
aumento da cadeia alquilica ——p , altera¢éo de anido ——p-.

A esquematizacdo dos incrementos de entalpia associados as alteracdes
estruturais representadas facilita a interpretacdo da contribuicdo das ligacdes de
hidrogénio entre catido e anido dos Lls de [OTf]" protonados. Atendendo a que neste
trabalho a comparacdo entre LIs protonados e metilados é feita com base na
substituicdo de um &tomo de hidrogénio por um grupo metilo, € necessério ter em conta

a contribuicdo da massa molecular para a entalpia. Com base, na diferenca de entalpia

161



162 | FCUP
Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos

de vaporizacéo entre [C,C1im][OTf] e [C4C1im][OTf] é possivel estimar a contribuicdo

associada a introducdo ide um grupo metileno “-CH.-" (figura 4.27).
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Figura 4.27. Esquema de previsdo da contribui¢cdo de ligagdes de hidrogénio entre o anido e catido do liquido i6nico
para a entalpia de vaporizagdo. |) Representacdo grafica da entalpia de vaporizagdo molar padréo,
AgH0 (460 K) em fungdo do numero total de carbonos de cadeia alquilica do catido, N(C); [*C.2C,3C1im][OTf] @ ;
[C,C.im][OTf] “n”= (2 e 4) ® ;Valores estimados para [C,C,im][OTf] “n” = (3e5) " ® ; Il) Representacéo esquematica.
Os valores dos Lls evidenciados a cinzento sdo estimados com base o incremento por (-CH,) Todas as quantidades
apresentadas encontram-se em kJ-mol.
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4.6. Racionalizacdao da Natureza do Efeito da Metilacdo na

Posicdo C2 do Anel de Imidazdlio

A combinacdo dos resultados de fusdo e vaporizacdo possibilita uma
compreensdo mais completa do efeito da metilacao na posicdo C2 do anel de imidazélio
no comportamento fasico dos liquidos idnicos baseados em [OTf]". Na figura 4.28 sao
apresentadas as entalpias e entropias absolutas de cada fase a 298,15 K, tomando a
fase gasosa como referéncia, para os LIs metilados e protonados. Para construir esta
representacao considerou-se o estado gasoso como referéncia, tendo-se assumido que
0s possiveis efeitos de diferenciacdo entre os liquidos idnicos considerados, ndo sao
exclusivos a fase gasosa, sendo esperado que estas contribuicdes sejam refletidas em
todos os estados. A andlise comparativa das entalpias e entropias absolutas estimadas,
descreve de modo geral um comportamento regular a excec¢éo da entropia prevista para
a fase sélida de [*C2C:3C.im][OTf]. O desvio positivo deste valor em relacdo aos
apresentados para os restantes liquidos i6nicos, estd em concordancia com 0s
resultados de fuséo onde foi apresentado um baixo valor de entropia de fusdo para este
liquido i6nico. Estes resultados sugerem que a metilagdo de [C.C.im][OTf] leva

efetivamente a uma desorganizacao da fase sélida.

7

A entropia de uma fase condensada é usualmente associada a fatores
posicionais relativos ao numero de estados conformacionais possiveis, fatores
simétricos e rotacionais. A entropia associada ao posicionamento relativo dos ides, é
calculada por S = RInf, onde Q ¢é o numero de microestados configuracionais. No
entanto, € improvavel que este fator justifigue a variacdo de entropia observada. Um
incremento da entropia da fase sélida pode também ser consequéncia de um aumento
da liberdade rotacional de grupos presentes no sistema. Neste caso em particular o
aumento da entropia da fase solida de [*C,?C,3C1im][OTf] pode ser o resultado de um
incremento da capacidade de rotag&o do grupo sulfonato (SO3") do ani&o. A capacidade
de rotacdo € relacionada com a organizacdo da malha cristalina, sendo que
empacotamentos mais coesos limitam a capacidade de rotacdo dos grupos. A
diferenciacdo entre as entropias de fase sélida de ['C,2C,3C.im][OTf] (anomalia) e
[1C42C:3C1im][OTf] (comportamento regular) pode ser explicada com base nestes
conceitos, dado que € plausivel que a introducdo de uma cadeia alquilica mais longa
limite o movimento rotacional do grupo “SOsz™”. Por outro lado, é também plausivel
considerar que a introducdo de um grupo metilo na posicdo C2 conduza a um

desequilibrio da estrutura cristalina associado a despropor¢cdo entre os volumes do
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catido e do anido. Esta perturbacdo pode levar a criacdo de espacos adicionais ha

estrutura cristalina que permitem a rotacdo do grupo sulfonato
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Figura 4.28. Comparagdo esquematica dos valores de entalpias () e entropias (ll) absolutas para os liquidos i6nicos
de trifluorometanosulfonato, [OTf], tomando como valor referencial as entropias absolutas do gas. Sélido , liquido
® gas ©.
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Por outro lado, os resultados de vaporizacdo sugerem a formacgéo de ligacoes
de hidrogénio envolvendo o hidrogénio acidico da posicdo C2 do anel de imidazdlio.
Este efeito ndo foi observado no estudo de liquidos i6nicos baseados em [NTf;]” 1°, onde
com base em resultados de vaporizacdo e métodos computacionais, foi proposto que o
hidrogénio C2 néo esta envolvido em ligacdes de hidrogénio com o anido, pelo que o
efeito da metilagdo em C2 foi caracterizado como sendo um efeito predominantemente
entrépico, descrito pela diminuicdo da entropia do par ionico. Estudos computacionais
com LIs baseados CI" 2% e I~ 24, apresentaram resultados semelhantes, sendo este efeito
caracterizado por um impedimento do movimento de rotacdo do anido a volta do catido,
resultante da substituicdo de um atomo de hidrogénio por um grupo mais volumoso
“~CHy".

Com base nos resultados experimentais é possivel concluir que este trabalho
evidencia que a natureza do efeito da metilagédo na posi¢cao C2 do anel de imidazoélio de
liquidos iénicos baseados em [OTf]™ é caracterizada por efeitos entropicos e entalpicos.
Apesar de ser aparente o maior impacto dos efeitos entrépicos a contribuigéo dos efeitos
entélpicos (nomeadamente a presenca de ligacdes de hidrogénio) é consideravel. As
observacdes apresentadas até agora sugerem que o impacto do anido na natureza do
efeito da metilacdo da posicdo C2 do anel de imidazdlio do catido é significativo, sendo
gue as interagfes entre 0 anido e catido e a razdo das suas dimensdes sao fatores
fundamentais para a compreensao deste efeito, o que dificulta a generalizagdo deste
efeito para liquidos i6nicos com diferentes composi¢des. Os resultados obtidos este
trabalho sugerem que a iteracdo entre o anido e o catido por ligacdes de hidrogénio &

dependente da basicidade do aniéo.
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Capitulo 5 - Estudo de Misturas Binarias
de Liquidos lénicos

5.1. Contextualizacdo

5.2. Estudo do Comportamento Térmico dos Liquidos l6nicos Puros
5.3. Mistura Binaria A: [C2C1im][NTf;] + [C2C1im][OTH]

5.4. Mistura Binaria B: [C2C1im][OTf] + [C2Ciim][FAP]

5.5. Mistura Binaria C: [C2C1im][PFs] + [C2C1im][FAP]

5.6. Mistura Binaria D: [C12C1im][PFe] + [C2C1im][FAP]
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5.1. Contextualizacao

De forma a contribuir para compreenséo do efeito de mistura nas propriedades
dos LIs, nomeadamente, o impacto da alteracdo da natureza do sistema nas suas
propriedades térmicas e comportamento fasico, neste trabalho foram preparados
estudados quatro sistemas de misturas de liquidos idnicos. Este estudo foi composto
pela analise do comportamento térmico por calorimetria diferencial de varrimento “DSC”
de amostras com diferentes composi¢cdes de mistura binaria e pela determinagéo de
capacidades calorificas, por calorimetria “Drop-Cp”, para misturas em composi¢cao

eguimolar de cada uma das misturas binarias.

Na figura 5.1, sdo apresentados os sistemas de mistura binarias de liquidos
ionicos estudados, adicionalmente informacdes a cerca das misturas preparadas sao
apresentadas na tabela 5.1. Um dos objetivos deste estudo era compreender o impacto
da alteracdo da natureza do anido nas propriedades estudadas. Assim sendo, 0s
sistemas “A, B e C” foram preparados pela mistura de dois liquidos iénicos com catido
comum e anibes distintos. Os LIs parentes foram escolhidos de modo a abranger um
anides de diferentes dimensdes, simetria e natureza quimica. O sistema “D” foi
preparado com o objetivo de avaliar o efeito do aumento da cadeia no comportamento
fasico destes sistemas. Em contraste com os outros trés sistemas, o sistema “D” foi
preparado pela mistura de dois liquidos i6nicos com diferentes catifes e anides, sendo

entdo referido como uma mistura binaria reciproca *.

173



174 | FCUP

Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos
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Figura 5.2. Estruturas moleculares dos ides constituintes de cada uma das misturas binarias estudadas.
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Tabela 5.1. Lista de misturas de liquidos i6nicos preparadas e informacdes acerca de composicéo dos sistemas e

propriedades estudadas

Liquidos iénicos

Mistura X v Propriedades Estudadas
A [Co:Ciim]INTR]  +  [C2Caim][OTH] SLE
Capacidades Calorificas
B [C.Cim][OT]  + [C2C1im][FAP] SLE
Capacidades Calorificas
C [C2C1im][PFe] + [C2Ciim][FAP]  Comportamento Térmico
D [C12Caim][PFg] + [C2Ciim][FAP]  Comportamento Térmico

XY

15
1:2
1:1
2:1
51

15
1:2
11
2:1
5:1

1:12
15
1:2
1:1
2:1
5:6

11:12

1.5
1.2
11
2:1
5:1

X:Y é proporcéo entre a fracdo molar de X e a fragdo molar de Y no sistema;
SLE: Equilibrio sélido-liquido.

Verificou-se que para a composicao (1:1) dos sistemas “C” e “D” a formacao de

um sistema bifasico no intervalo de temperatura trabalho do calorimetro “Drop-Cp” o

que impossibilitou a medicéo da capacidade calorifica destes sistemas.

Para cada sistema serdo apresentados os termogramas de “DSC” obtidos para cada

composicdo de mistura e para os liquidos iénicos parentes. O diagrama de fases de

cada um dos sistemas estudado foi comparado com o diagrama previsto pela aplicacéo

da equacdo de Schroeder-Van Laar 2 em que é considerado um comportamento ideal

para a solucgéo liquida.
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T=(=- R,““‘)_l (5.1)
Tm ACl"I-I

Onde T, e AL.H s&o respetivamente a temperatura e entalpia de fusdo do composto
puro e x é a fracdo molar desse componente na mistura. A simulacao dos diagramas de
fases para cada uma das misturas binarias foi efetuada com base nas linhas de
equilibrio solido-liquido geradas para cada um dos liquidos ibnicos e na estimativa do

ponto eutético com base na interse¢éo destas linhas.

As capacidades calorificas de excesso, C,’im, foram avaliadas com base na diferenca
entre o valor experimental de capacidade calorifica isobarica a 298,15 K, Cg 1, (exp) para

a mistura em composicao equimolar, medidas usando a metodologia de calorimetria de
“Drop-Cp” e o valor de capacidade calorifica, estimado através dos valores de
capacidade calorifica dos LlIs puros e fracdo molar da cada um dos componentes. Estas

relagdes sdo descritas pelas expressfes 5.2 e 5.3 respetivamente.
C3E = Com(exp) — C3N (5.2)
Sendo que €3¢ é calculado por:

Cz()),rlr(li = Cz()),m X) - xmolar(X) + CI()),m(Y) ' xmolar(Y) (5.3)

Onde C;,{E,?(X) e C;,{},?(Y) sédo os valores de capacidade calorifica experimental para os
liquidos i6nicos parentes, denotados por “X” € “Y” € xpo1ar(X) € Xmolar(Y) S80 as suas

fracdes molares na mistura.

5.2. Estudo do Comportamento Térmico dos Liquidos lénicos
Puros

Em complemento ao estudo do comportamento térmico dos sistemas binarios de
liquidos i6nicos apresentados, foram também estudados os liquidos ibnicos puros

utilizados para preparar as misturas. Sendo que o0 comportamento térmico de
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[C.C1im][OTH] ja foi descrito no capitulo 3, esta seccao serdo apenas abordados os
restantes liquidos ionicos envolvidos a preparacdo de mistura binérias, [C2C1im][NTf2],
[C2C4im][FAP], [C2C1im][PFe] € [C12C1im][PFs].

7

Na figura 5.2. é apresentado o termograma de DSC do liquido i6nico
bis(trifluorometanosulfonil)amida de 1-etil-3-metilimidazolio [CoCiim][NTf2].
[®]
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Figura 5.3. Termograma de "DSC” (fluxo de calor em funcéo da temperatura) obtido para [C,C1im][NTf,]. Azul: primeiro
aquecimento; Vermelho: segundo aquecimento.

Dado que o liquido i6nico [C2C.im][NTf;] é liquido a temperatura ambiente, a
amostra foi inicialmente arrefecida rapidamente (30 K-min™?) até 143 K (-130 °C) de
modo a forcar a formacdo de um sélido amorfo. Aquando um primeiro aquecimento a
2 K-min! (linha azul) foi observado a ocorréncia de uma transigédo vitrea (A) no intervalo
entre 178 e 188 K (—95 e —85 °C) o que comprova a formacdo de um estado vitreo
durante o periodo de arrefecimento. A cristalizacdo fria (B) foi encontrada a 205 K
(-68 °C). Apés a cristalizacdo procedeu-se novamente a um arrefecimento rapido
seguido por um segundo aquecimento (linha vermelha). A auséncia da transicao vitrea
nesta linha indica a cristalizacdo total da amostra. A fusdo (C) do composto foi
observada a 259 K (—14 °C), tendo sido observado um pico de “pré-fusdo”. Paulecka
et al. apresentaram um estudo do polimorfismo de [C.C:im][NTf,], onde foi reportada a
ocorréncia de quatro fases cristalinas, sendo que duas das transi¢cdes sélido-sélido

(250 e 253 K) coincidem com a transicdo observada neste trabalho. Adicionalmente a
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semelhanca entre o comportamento térmico de [C2C1im][NTf;] e [C2C1im][OTf] (capitulo
4) evidencia a semelhanca do caracter quimico dos anides [NTf;]” e [OTf]", sendo que
0 pico de “pré-fusao” observado para ambos liquidos iGnicos devera estar associado ao

movimento de um grupo comum a estes dois anides (CFsCO2R).

Na figura 5.3. é apresentado o termograma de DSC do liquido i6nico

tris(perfluoroalquiltrifluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazélio [C.Ciim][FAP].
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Figura 5.3. Termograma de “DSC” (fluxo de calor e temperatura em funcao do tempo de experiéncia) obtido para o
liquido iénico [C,C1im][PFg]. Azul: fluxo de calor; Vermelho: temperatura.

Dado que este composto é liquido a temperatura ambiente, a experiéncia foi
iniciado com o arrefecimento da amostra até 143 K (=130 °C). Neste segmento, foi
observado que este liquido i6nico cristaliza mesmo com um arrefecimento rapido
(50 K-min™?), pelo que néo se conseguiu forcar a formacédo do estado vitreo. Um dos
segmentos apresentados no termograma, corresponde ao abaixamento de temperatura
a 5 K'mintentre 298 a 143 K (25 a —130 °C), onde é observado a ocorréncia da
cristalizagcdo em dois passos “A’. Durante o aquecimento entre 143 a 313 K
(—130 e 40 °C) obtido para este liquido i6nico apresentou dois picos endotérmicos sendo
que o primeiro “B” surge a 236 K (=37 °C) e corresponde a uma transi¢ao sélido-sélido

z

associado a formacéo de uma nova fase cristalina, enquanto o segundo “C” € observado



FCUP

Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido l6nicos

por volta de 273 K (0 °C) e corresponde a fusdo da amostra. A presenca de uma
transicdo entre duas fases cristalinas indica a capacidade do anido e catido se
conseguirem organizar em mais do que um arranjo cristalino. A auséncia de picos
exotérmicos apos a cristalizacdo da amostra indica que a sua cristalizagédo ocorreu na

totalidade.

Na figura 5.4. é apresentado o termograma de DSC do liquido i6nico

hexafluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazolio, [CoCiim][PFs].
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Figura 5.4. Termograma de “DSC” (fluxo de calor e temperatura em fungéo do tempo de experiéncia) obtido para o
liquido i6nico [C,C1im][PFe]. Azul: fluxo de calor; Vermelho: temperatura.

Ao contrario dos Lls anteriores [C.Ciim][PF¢] é sélido a temperatura ambiente,
pelo que a experiéncia foi iniciada por um aguecimento inicial para levar a fusdo do
composto. Em semelhanga ao observado para [C.Ciim][FAP], néo foi possivel forcar a
vitrificacdo de [C.C.im][PF¢], tendo-se verificado a cristalizacdo da amostra mesmo
guando sujeita a um arrefecimento rapido, o que sugere a existéncia de um mecanismo
de empacotamento eficiente. Com base no termograma obtido foi observado a
cristalizagdo “B” do liquido idnico aquando um arrefecimento a 5 K-mintsendo que a
fusdo “C” da amostra foi verificado a 334 K (61 °C) quando amostra foi sujeito a um
aquecimento a 2 K-min™%. Durante o processo de aquecimento é também observada
uma alteracdo subtil na linha de base, no sentido endotérmico, por volta de

277 K (4 °C). Na literatura 2 foi reportado a detecdo de uma transicdo sélido-sélido 279
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K (6 °C) durante o processo de  aquecimento, a velocidade de varrimento de
0,3 K'min. Isto sugere que alteracédo observada no fluxo de calor pode corresponder a
uma nova transicdo solido-solido. Verificou-se que, nas condicdes experimentais
usadas neste trabalho, (e mesmo a um varrimento de 2 K‘min™') a resolucéo do DSC é

insuficiente para detetar a transigédo solido—solido anteriormente descrita.

s

Na figura 5.5 é apresentado o termograma de DSC do liquido iénico

hexafluorofosfato de 1-dodecill-3-metilimidazolio, [C12Ciim][PFs].
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Figura 5.5. Termograma de “DSC” (fluxo de calor e temperatura em fungéo do tempo de experiéncia) obtido para o
liquido iénico [C,C1im][PFg]. Azul: fluxo de calor; Vermelho: temperatura.

[C12C1im][PFs] € solido a temperatura ambiente e em semelhanca com os dois
ultimos LIs ndo se verificou a formagdo de um solido amorfo. A cristalizagdo (B) foi
observada a 307 K (34 °C) durante o arrefecimento da amostra a velocidade de
5 Kmint e a fase liquida foi atingida (A) 326 K (53 °C) ao longo do processo de
aguecimento a uma velocidade de varrimento de 2 K-min™. N&o foi detetada a presenca

de cristalizacéo a frio ou transi¢cfes soélido-solido.

Com base nas informacbes obtidas a partir dos termogramas de “DSC”

apresentados € possivel concluir que os Lis [C.Ciim][FAP], [C.Ciim][PFs] e
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[C12C1im][PF¢] apresentam uma maior afinidade para formar sélidos cristalinos do que
os liquidos i6nicos [C2C1im][NTf,] e [C.Ciim][OTf]. O que sugere que as misturas
binarias envolvendo os primeiros terdo maior tendéncia para formar cristais. Esta
observacéo era expectada e é explicada com base nas geometrias dos aniées, sendo
gue anides com uma forma aproximadamente esférica como [PFe]” e [FAP] apresentam
um empacotamento da fase cristalina mais eficiente e uma cinética de cristalizacdo mais
facilitada. As temperaturas de cristalizacdo, cristalizacdo a frio, transicdo vitrea,
transicao soélido-sélido e fusédo para os liquidos idnicos estudados sdo apresentadas na
tabela 5.2. As entalpias molar padrdo de fusdo ALHS, entropias molar padrédo de fusédo
ALs?, e variacdo de capacidade calorifica a temperatura de transicdo vitrea, Alglcg,m, sédo
apresentadas a tabela 5.3. Adicionalmente séo apresentados os valores encontrados

na literatura refentes aos mesmos liquidos iénicos.

Tabela 5.2. Temperaturas de transi¢ao vitrea, Ty, cristalizaco a frio, Te, transi¢éo solido-solido, Tss e fuséo, Tm, para os
liquidos iénicos puros)

Liguido
o Tg/ K Tee/ K Tss/ K Tm/ K
I6nico

182+ 1
_ 205+ 1 259,1+0,5
[C:Cim][NTf] 178,0+0,52;181b; = .
212¢ 260,0 + 0,52; 256V ;
186¢; 1959 ; 180°

255¢; 2529; 2558 271 ,4f

_ 177 +1 259,3+0,5
[C2Caim][OTH] 201+1
175¢ 2649; 263" 258¢

[C:Cim][FAP] 2357 +0,5 271,8+05

333,7+0,5
334,2+0,3'; 334,1);
332,9%; 332,8'

[CoCiim][PFs] - e 279,4 + 0,8

326,4+0,5

[C12Ciim][PFs] e _
326,5 £ 0,3';326,2™

Rodrigues et al* ; b) Fredlake et al® ; c) Tokuda et al® ; d) Dzyuba et al” ;
e) Every et al. 8 ; f) Shimizu et al. ® ; g) Bonhdte et al. 1© ; h) Cooper et al. 1 ; i) Serra et al. 3;
j) Sifaoui et al. 2 ; k) Ngo et al. 13 ; I) Domanska et al. *4; m) Nemoto et al. 5.
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Tabela 5.3. Variacdo de capacidade calorifica associada a transicao vitrea, entalpias e entropias de fuséo para os
liquidos iénicos puros.

AL, Co ALHP 1 co
Liquido I6nico ~ —_—8\°Pm__ _BsHm _ ASm
J-K-1-mol-! kJ - mol~1 J-K=1-mol?!
) 139+ 20 22,1 85,4
[C2Caim][NTf2]
1012 24,8b; 21,3¢ 97,1b; 78,5¢
[C2C1im[OTH] 86 £ 20 14,0 54,0
[C2Ciim[FAP]  —em- 12,3 452
) 19,9 59,5
[CoCiim[PFe] -
17,7 +0,19;17,99¢; 17,86 53,2 +0,1¢
) 28,5 87,4
[Ci2Ciim[PFe] -
27,29: 24,5+ 0,2 82,99; 75,2 + 0,74

d) Serra et al. 3 ; a) Rodrigues et al. 4 ; b) Tokuda et al. ®; ¢) Shimizu et al. ° ; e) Sifaoui et al. 1? ;
f) Domanska et al. *4 ;. g) Nemoto et al. 5.

5.3. Mistura Binaria A: [C2C1im][NTf2] + [C2C1im][OTH]

Na figura 5.6, apresenta-se uma imagem das misturas binarias com diferentes
proporcdes de liquidos idnicos, preparadas de forma sintética, cujas misturas foram

depois estabilizadas durantes varios dias.

Figura 5.6. Frascos de amostras utilizados para o0 armazenamento das misturas do sistema
[CoC1im][NTF;] + [C,Ci.im][OTf], com diferentes propor¢des de [C,Ciim][NTf;]:[C.C.im][OTf]: A: (5:1); B: (2:1);
C: (1:1); D: (1:2); E: (1:5).
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Na tabela 5.4 sdo apresentadas informacgdes relativas a composi¢cdo das misturas

preparadas.

Tabela 5.4. Informag®es relativas a preparacdo das misturas do sistema binario [C,C1im][NTf,] + [C.C1im][OTf]: fracdes
molar de cada componente e massa molar das misturas preparadas.

Mistura

X C2C1im][NTf X C2C1im][OT M / g-mol?
[C2C1im][NTF]:[C2Cim][OTf] motar[C2CAMIINTE] Zimotar [C2CAMIOT] 9

51 0,83201 0,16799 369,30
2:1 0,66863 0,33137 347,88
11 0,49906 0,50094 325,65
1:2 0,33333 0,66667 303,93
15 0,15914 0,84086 281,10

A massa molar de cada mistura preparada foi calculada pela equacgéo 5.4:

Mpistura = M[Czclim][Nsz] " X[C,C,im][NTf,] T M[Czclim][OTf] " X[C,C,im][OTI] (5.4)

onde M[c,c,im][NTf,] © M[c,c,im][oTf] SA0 @s massas molares dos liquidos ionicos puros e

X[c,C,im][NTE,] € X[c,c,im][oTf] SAO as fracGes molares dos componentes puros na mistura.

5.3.1. Estudo do Comportamento Térmico das Misturas do Sistema
Binario [C2C1im][NTfz] + [C2C1im][OTf]

O comportamento térmico das misturas do sistema [C2Ciim][NTf,] + [C2C1im][OTH] foi
estudado no intervalo de temperaturas de 143 a 298 K (-130 e 25 °C). Para todas as
composicdes estudadas foi apenas observada a ocorréncia de transicao vitrea, pelo que
nao foi visivel qualquer evidéncia de formagéo de cristais. Os termogramas das misturas
de diferentes composi¢cées e dos liquidos idnicos puros, na regido de temperaturas

correspondente a transigéo vitrea sdo apresentados na figura 5.7.
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A sobreposicdo dos termogramas representados na figura 5.7, evidencia uma
ligeira deslocacéo da regido de transicao vitrea para temperaturas mais baixas com o
aumento da concentracdo do anido [OTf]  na mistura. Esta relacao é melhor descrita na

figura 5.8, onde T4 é representada em fungao da fracdo molar de [C,C1im][OTH].

[C2C1im][NTH2] /

\\
|
|
|
|
|
l

Endo
\

168 173 178 183 188
T/K

Figura 5.7 Representacdo dos termogramas obtidos na regido de ocorréncia de transigdo vitrea para as misturas do
sistema [C,C,im][NTf,]:[C,C.im][OTf] com diferentes composi¢des. Velocidade de varrimento, 8 = 2 K:min™.

Nesta figura é visivel que a variacao da temperatura de transi¢do vitrea com a
composicao das misturas estudadas é quase linear, o que indica que os valores de Ty
das misturas podem ser estimados pela média ponderada das temperaturas de

transi¢do vitrea dos componentes puros.
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Figura 5.8. Temperatura de transicdo vitrea em fungdo da fragcdo molar de [C,C;im][OTf] para as misturas de
[CoC1im][NTH,] + [CoCqiim][OTf]. ® [C,Ciim][NTf,]; ® [C,C,im][OTf]; ® misturas de [C,C4im][NTf,]:[C.C1im][OTf] com
diferentes composicdes.

A correlacdo linear entre estas propriedades ja foi reportada na literatura para
diversos sistemas de misturas de liquidos i6nicos 8!’ incluindo para o sistema em
estudos [C.Ci1im][NTf]:[C.C.im][OTf] 8 Os desvios observados na figura 5.8 a
correlagdo encontrada, deverdo estar relacionados com o erro instrumental e o facto
desta variagdo de Tg, ocorrer num curto intervalo de temperaturas (entre 177 e 182 K),
devido a proximidade dos valores de temperatura de transi¢céo vitrea dos LI parentes.
Pelo que é esperado que num intervalo de 5 K o erro instrumental influencie os
resultados obtidos. Com base nisto, é previsivel que a correlacdo linear entre estas
propriedades fosse mais evidente para sistemas cujo liquidos i6nicos parentes
apresentem valores de Tg com uma maior diferenciacdo. A auséncia de evidéncia de
cristalizagcéo para este sistema esta de acordo com os resultados publicados por Every
et al. & Atendendo, a tal como ja foi demonstrado neste capitulo, ambos os liquidos
ibnicos parentes apresentam a capacidade de formar cristais quando puros, 0s
resultados obtidos indicam que a mistura destes dois LIs leva a supressdo da
cristalizacdo dos dois compostos. Esta observacdo sugere que a mistura destes dois

componentes leva um aumento da complexidade do processo cinético de cristalizacao.
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Isto devera estar relacionado com a elevada flexibilidade e capacidade de rotacdo dos
anides [OTf] e [NTf,]".

Na figura 5.9 é apresentada a dependéncia da variagdo de capacidade calorifica
a temperatura de transicao vitrea, Alglcyg),ma com a composicao de mistura binaria. Na
tabela 5.5 sdo apresentados os valores de Aglcgm em conjunto com os valores de

transicao vitrea para as misturas do sistema [C2C1im][NTf2] + [C2C1im][OTH].

250

N

o

o
T

[CzClim][Nsz]

[C2Cim][OTH]

50

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xmolar[CZClim] [OTf]

Figura 5.9. Variacdo de capacidade calorifica & temperatura de transigéo vitrea, AglCz‘,’,m, em funcao da fragdo molar
de [C,Ciim][OTf] para as misturas de [C,Ciim][NTf] + [C,Ciim][OTfl. ® [C,C,im][NTf2]; ® [C,C,im][OTf];
[CoCaim][NTF,):[CoChim][OTH] (1:1) ; ® misturas de : [C,C,im][NTf,]:[C,C1im][OTf] com diferentes composicdes.
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Tabela 5.5. Temperaturas de transicao vitrea, T,, e variagdo da capacidade calorifica & temperatura de transi¢éo
vitrea, A;lCIQ{m, para as misturas do sistema binario [C,C4im][NTf;] + [C2C1im][OTH].

Amostra Tg/ K Ny Cpm [ J-K-mol™

[C2C1im][NTH] 182 140
[C2C1im][NTf]:[C2C1im][OTf] 5:1 180 137
[C2C1im][NTf]:[C2C1im][OT] 2:1 179 129
[C2C1im][NTf]:[C2Cim][OT] 1:1 179 218; 160 187; 141
[C2C1im][NTf]:[C2Cim][OTf] 1:2 178 95
[C2C1im][NTf]:[C2C1im][OT] 1:5 177 91

[C2C1im][OTH 177 83

Incertezas estimadas: Tq (+ 1 K); Alg1C;§’,m (£ 20 J-K2:mol™).

Nesta figura € observavel a existéncia de dois regimes, sendo que para misturas
COM Xmolar[C2C1im][OTf] entre 0 e 1/3, o comportamento é dominado pelo liquido iénico
[C.C41im][NTf,], enquanto que para composicdes Xmolar[C2C1im][OTf] entre 2/3 e 1. Os
resultados experimentais obtidos para a mistura de composi¢cdo equimolar ndo foram

reprodutiveis, no entanto estes resultados sugerem um aumento de A}glcg_m para esta

composicdo em relacdo aos dois regimes descritos. Esta observacdo podera ser
consequéncia da fraca reprodutibilidade dos resultados experimentais ou estar

associado a algum efeito caracteristico desta composicdo de mistura.

5.3.2. Determinacéo de Capacidade Calorifica e Capacidade Calorifica
de Excesso de [C2Ciim][NTf2]:[C2C1im][OTf] com a Composicao
(1:1)

Na tabela 5.6 s&o apresentadas informacdes experimentais relativas a medigédo
de capacidade calorifica isobarica da mistura [CoCiim][NTf2]:[C2C1im][OTf] com a
composicao (1:1) a 298,15 K utilizando a metodologia de calorimetria de “Drop-Cp”. Os

valores experimentais de capacidade calorifica molar, C;,, e capacidade calorifica

especifica, cy obtidos séo apresentados na tabela 5.7.
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Tabela 5.6. Informagdes experimentais relativas a determinagdo de capacidade calorifica a 298,15 K da mistura
[C2C1im][NTf,):[CoC4im][OTf] com a composigao de (1:1).

Série Ampola Mamostra Ndrop (Tforn0> (Tcalorimetro) A/AT
8 K K V-s-K™1
1 3S 0,51955 28 303,27 293,19 0,31961 = 0,00016
2 3S 0,37683 37 303,38 293,17 0,29173 = 0,00017
A/ATampola (3S) = 0,21402 + 0,00009 V-s-K1 € (3S) =6,6563 £ 0,0170 W-V-1

{Trorno), temperatura média do forno; (Teaiorimetro): teMperatura média do calorimetro; A/AT, area do pico
normalizada para o intervalo de temperatura experimental. A/ATampola; &rea do pico para uma experiéncia
com ampola vazia hormalizada para o intervalo de temperatura experimental; €, constante de calibragédo.

Tabela 5.7. Valores experimentais de capacidade calorifica molar, especifica e volimica a 298,15 K para a mistura
[C2C1im][NTf,):[C2C4im][OTf] com a composigdo de (1:1).

ce cd
s . p,m 14
Serie ] -K-1-mol-1 ] K-1. g—l
4406 1,4 1,3528 £ 0,0042
2 4470+ 1,6 1,3727 £ 0,0049
Média 4442 +15 1,3641 £ 0,0046

Tal como foi referido no inicio deste capitulos, os valores experimentais de
capacidade calorifica obtidos para a mistura equimolar sdo comparados com os valores
dos liquidos i6nicos puros, mais precisamente, com o valor estimado para uma mistura
desta composicdo, com base na média ponderada das capacidades calorificas dos
liqguidos i6nicos puros (equacao 5.3). Os valores de capacidade -calorifica de
[C2C1im][NTf;] utilizados foram retirados da literatura 8, enquanto os valores relativos a
[C.C.im][OTf] foram obtidos experimentalmente por outro investigador, sendo que
ambos os valores foram determinados utilizando o mesmo calorimetro usado neste
trabalho. Estes valores em conjunto com o0s valores experimentais e estimados de
capacidade calorifica da mistura equimolar sdo apresentados na tabela 5.8.
Adicionalmente nesta tabela sdo apresentados os valores de capacidade calorifica de
excesso calculados através da equacdo 5.2 e o erro relativo entre os resultados

experimentais e o0s resultados previstos assumindo a idealidade do sistema binario.
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Tabela 5.8. Valores experimentais de capacidade calorifica e capacidade calorifica de excesso a 298,15 K de
[C2C1im][NTf,):[CoC4im][OTf] com a composigao de (1:1).

Com p
] . K—l . mol—l ] . K—l . g—l
[C2C1im][NT,] @ 508,8 + 1,2 1,2900 + 0,0031
[C2C1im][OTf] b 365,6 + 1,4 1,4049 + 0,0054
[C2C1im][NTF2J:[C2Caim][OTH] (1:1) (exp) 4442 1,5 1,3641 + 0,0046
[C2C1im][NTF2J:[C2Cim][OTf] (1:1) (ideal) 4351+1,8 1,3360 + 0,0062

Capacidade Calorifica de Excesso

E E i
Cﬁ,m Cz()) Desvio
9,2+23 0,0281 + 0,0077 2,1%

a) Rocha et al. *8; b) dados n&o publicados. As incertezas associadas as capacidades calorificas de excesso
foram calculas pela aplicagéo da propagagéo de incerteza. O desvio do valor de €, (exp) em relagéo a

0
pm

valor previsto com base no comportamento de mistura ideal foi calculado por ch'—“‘:l x 100.

Com base nos resultados obtidos, é concluido que o valor experimental de
capacidade calorifica determinado para a mistura [CoCiim][NTf.]:[C.C1im][OTf] com a
composicao de (1:1) é proximo do valor previsto considerando a idealidade da mistura,
sendo que o resultado experimental apresenta um desvio de 2,1% em relacdo ao valor
estimado pela média ponderada das capacidades calorificas dos liquidos i6nicos
parentes. Sendo que a capacidade calorifica € relacionada com a variagdo de entropia
do sistema, a capacidade calorifica de excesso pode ser interpretada como uma
indicagdo do grau de desordem da mistura. Um maior grau de desordem do sistema
sugere o processo de mistura introduz perturbacdes nas interagdes do sistema, o que
levara a valores de entalpia de excesso positivos, HE. Desta forma, o valor positivo de
C{;’,El obtido para [C2C1im][NTf,]:[C.C1im][OTf] com a composi¢do de (1:1) sugerem que
a entropia da mistura € maior em relagéo a prevista para um comportamento de mistura
ideal, o que indica um maior grau de desorganizacdo, associado a destruicdo da
estrutura do liquido °2!, Este efeito podera estar associado com a diferenciacdo da
aptidao dos anides [NTf,]” e [OTf]” para interagir com o hidrogénio acidico na posicao
C2 do anel de imidazélio do catido. Sendo que [OTf]” é uma base mais forte do que
[NTf,] 22, é possivel que a introducéo do aniéo bis(trifluorometanosulfonil)amida reduza
0 potencial das interacdes de hidrogénio entre [C.Ciim]" e [OTf]". A perturbacdo da
estrutura da fase liquida de misturas de liquidos i6nicos associada a presenca de
ligacbes de hidrogénio preferenciais, jA foi evidenciada por espetroscopia de

infravermelho # e espetroscopia de ressonancia magnética nuclear .
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Estes resultados em conjunto com 0s obtidos pelo estudo do comportamento
térmico deste sistema, sugerem que a mistura dos liquidos idnicos [C2Ciim][NTf,] e
[C.C4im][OTf] apresenta um comportamento proximo da idealidade, com indicacédo de
existéncia de uma diminuicdo da estruturacdo e entalpias de excesso positiva (ha
mistura de proporcdo dos constituintes de (1:1) atendendo ao resultado obtido para a
capacidade calorifica de excesso. O comportamento quase ideal da mistura liquida

resulta da semelhanca do caracter quimico dos dois anifes.
5.4. Mistura Binaria B: [C2C1im][OTf] + [C2Ciim][FAP]
Na figura 5.10, apresenta-se uma imagem das misturas binarias com diferentes

propor¢des de liquidos ionicos, preparadas de forma sintética e cujas misturas foram
depois estabilizadas durantes varios dias.

r- = ,‘ . ¢ — = ;

“p‘c:::' il escmi’ %tcxcav/’ *“’Mﬁﬁ‘:"
G:J +IGG s P ‘[c’c,,,,ﬁ s’
4 T el S
= . > — == \ >
A B C D E

Figura 5.10. Frascos de amostras utilizados para o armazenamento das misturas do sistema binario
[C.Chim][OTf] + [C.Ciim][FAP], com diferentes propor¢des de [C,Ciim][OTf]:[C.Ciim][FAP]: A: (5:1); B: (2:1);
C: (1:1); D: (1:2); E: (1:5).

Na tabela 5.9, sdo apresentadas informacdes relativas as misturas preparadas
utilizando os liquidos iénicos [C2C1im][OTf] + [C.Ciim][FAP].

Tabela 5.9. Informac0es relativas a preparacao das misturas do sistema binario [C,C1im][OTf] + [C,C,im][FAP]: fragdes
molar de cada componente e massa molar das misturas preparadas.

Mistura

) ) Xmolar[C2C1iM][OTH] Xmolar[C2C1iM][FAP] M/ g-mol?
[C2C1im][OTH:[C2Caim][FAP]

51 0,84347 0,15653 306,56
2:1 0,66390 0,33610 359,70
11 0,49955 0,50045 408,34
1:2 0,33356 0,66644 457,46
15 0,16817 0,83183 506,41

As massas molares de cada mistura foram estimadas pela média ponderadas das massas mares dos
liquidos i6nicos parentes tal como demonstrado para o sistema anterior.
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5.4.1. Estudo de Comportamento Térmico das Misturas do Sistema
Binario [C2C1im][OTf]:;[C2C1im][FAP]

O comportamento térmico das misturas do sistema [C.Ciim][OTf] +
[C.Ciim][FAP] foi estudado no intervalo de temperaturas de 143 a 298 K
(= 130 e 25 °C). Apesar de nao ter sido possivel forcar a formacdo do estado vitreo
[C.Cqim][FAP] puro, foi observado que tal € possivel para todas as composicoes
estudadas do sistema [C.C1im][OTf]:[C.Ciim][FAP]. Sendo que a transicao vitrea ocorre
no intervalo de temperaturas entre 178 a 188 K (—95 e —85 °C). Os termogramas das
misturas de diferentes composi¢cdes e dos liquidos idnicos puros, na regido de
temperaturas correspondente a transicdo vitrea sdo apresentados na figura 5.11. A

dependéncias de T4 e A‘glcg,m com a composicdo de mistura sdo respetivamente

apresentadas nas figuras 5.12 e 5.13.

—

Endo

TIK

Figura 5.11. Representac&o dos termogramas obtidos na regido de ocorréncia de transicdo vitrea para as misturas do
sistema [C,C,im][OTf]:[C,Ciim][FAP] com diferentes composi¢des. Velocidade de varrimento 8 = 2 K-min™2.
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Figura 5.12. Temperatura de transi¢do vitrea em funcdo da fragdo molar de [C,C,im][FAP] para as misturas de
[C2C4im][OTHf] + [C,C1im][FAP]. ® [C,C1im][OT{]; £3[C.C1im][FAP] (estimado); ® misturas de [C,C1im][OTf]:[C.C.im][FAP]
com diferentes composicdes de mistura binaria.
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Figura 5.13. Variagdo de capacidade calorifica a temperatura de transicao vitrea, A’glc;;_m em fungéo da fragcdo molar de

[CoC1im][FAP] para as misturas de [C,Ciim][OTf] + [C,Ciim][FAP]. ® [C,C,im][OTf]; L) [C,Ciim][FAP] (estimado);
® misturas de [C,C,im][OTf]:[C,C,im][FAP] com diferentes composi¢des.
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As figuras 5.12 e 5.13 sugerem que a dependéncia da temperatura de transicao
vitrea com Xmoiar[C2C1im][FAP] € descrita por uma forma semelhante a uma parabola,
sendo que o valor maximo foi encontrado para a mistura de composi¢do equimolar. Um
comportamento semelhante a este foi também encontrado para a relacdo entre Aglc;,’,m
e a composicao de mistura binaria. Com base nestes resultados € possivel estimar os
valores de Ty e Alglczg),m para [C2C1im][FAP] através da extrapolacdo do comportamento
observado. Os resultados apresentados graficamente as figuras 5.12 e 5.13 séo
apresentados a tabela 5.10 em conjunto com os valores de Ty e AlglCﬁ,m estimados para

[C2Caim][FAP].

Tabela 5.10. Temperaturas de transicéo vitrea, Ty, e variacédo da capacidade calorifica & temperatura de transicio
vitrea, 4},Cp,,, para as misturas do sistema binario [C;C1im][OTf] + [CoCim][FAP].

Amostra Tg/K Ny Cor | 'K -mol™

[C2C1im][OTf] 177 83
[C2C1im][OTHf]:[C2C1im][FAP] 5:1 178 103
[C2Caim][OTH]:[C2C1im][FAP] 2:1 181 116
[C2Cim][OTH:[C2Crim][FAP] 1:1 182 120
[C2C1im][OTH]:;[C2C1im][FAP] 1:2 181 113
[C2C1im][OTH):[C2C1im][FAP] 1:5 180 103
[C2Caim][FAPJ2 177 85

a) Valores estimados com base na dependéncia de Tq e Alglcgm com a composi¢ao de mistura binaria.
Incertezas estimadas: Tg (+ 1 K); Alglcg_m (£ 20 J-Kmol™).

Na figura 5.14 sado apresentados termogramas de “DSC” obtidos paras as
diferentes composi¢des do sistema binario [C2C1im][OTf]:[C2Ciim][FAP]. num intervalo
de temperaturas mais extenso, 173 K a 247 K (=100 a —26 °C). Tal como é possivel
observar, ao contrario do sistema anterior, onde nédo foram encontradas evidéncias de
formacdo de solido cristalino para todas as composi¢cfes de mistura binaria, neste
sistema foi observado a ocorréncia de cristalizacdo para a mistura com a maior
concentracdo do anido [FAP], [C.Ciim][OTf:[C2Ciim][FAP] (1:5). A formacdo de

estruturas cristalinas para esta composicdo de mistura binaria possibilita o estudo da
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fusdo deste sistema. O termograma obtido para esta mistura correspondente ao
aguecimento entre 153 e 283 K (-120 e 10 °C) apés a cristalizacdo da amostra é
apresentado na figura 5.15. Neste termograma sdo observados dois picos
endotérmicos. O primeiro pico (A) surge a 236 K (—37 °C), enquanto o pico (B) €
observado a 261 K (—12 °C). Estes resultados sugerem que este sistema apresenta um
comportamento eutéctico simples, sendo que o pico A corresponde a transicdo na
temperatura eutética, associada a transicdo de uma regido bifasica composta por
[CoC1im][OTH] (s) + [C2Ciim][FAP] (s) para uma outra regido bifasica caracterizada por
[C2Ciim][FAP] (s) + L

[C2C1im][OTf] 5:1

—>
H
|

Endo

180 195 210 225 240
T/K

Figura 5.14. Representacéo dos termogramas obtidos para as misturas do sistema entre 173 a 247 K (-100 a —26 a °C)
[C2C1im][OTT]:[C.C4im][FAP] com diferentes composigdes. Velocidade de varrimento 8 =2 K-min™.
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Figura 5.15. Termograma de “DSC” obtido para a mistura [C,C.im][OTf][C,C.im][FAP] (1:5), correspondendo ao
aguecimento da amostra cristalizada entre 153 a 283 K (—120 e 10 °C). Velocidade de varrimento, =2 K-min™,

Dado que a cristalizacdo da mistura foi apenas conseguida para uma das
composicOes estudadas, ndo se obteve informacdo experimental suficiente para a
construcdo do diagrama de fases completo deste sistema. Contudo, de modo a ilustrar
os resultados obtidos e a apresentar alguns indicios para a compreensdo do
comportamento fasico do sistema [C.C1im][OTf]:[C.Ciim][FAP], na figura 5.16 e tabela
5.11 séo apresentados os valores experimentais de temperatura de fusdo obtidos para
a mistura de [C,C.im][OTf]:[C.Ciim][FAP] na proporcéo de (1:5), juntamente com as
temperaturas de fusdo dos liquidos io6nicos parentes. Adicionalmente, é também
apresentado o diagrama de fases tedrico previsto pela aplicacdo da equagdo de
Schroeder-Van Laar, de forma avaliar a concordancia entre o comportamento verificado

experimentalmente e o comportamento previsto.
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Tabela 5.11. Temperatura de fusdo, Tn, e temperatura eutética, Teu ,
[C2C1im][OTH] + [C.Caim][FAP].

para as misturas do sistema binario

Amostra Tm/K Teut
[C2Caim][OTH] 2593 e
[C2C1im][OTf]:[C2Ci1im][ FAP] (1:5) 261,3? 235,9
[C2C1im][FAP] 28 -
a) equilibrio entre a regido bifasica “[C2C1im][FAP] + L” e a regido liquida monofasica. Incertezas estimadas:
Ty (+0,5K)
280 .
. )
~
_ ~
2608 L Pl |
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Figura 5.16. Diagrama de fases para o sistema binario [C,C,im][OTf] + [C,Ciim][FAP]. Linha de equilibrio
sélido-liquido ® ; temperatura eutética © ; diagrama de fases previsto pela equagdo de Schroeder-Van Laar ———.

z

Atendendo a figura 5.16 é observado que os valores experimentais de
temperatura correspondentes as transicdes registadas para estdo de acordo
[C2C1im][OTH]:[CoCaim][FAP] (1:5) com o comportamento fasico previstos, dado a
proximidade entre 0s pontos experimentais e as curvas tedricas tragadas. Os resultados
experimentais evidenciam o efeito de depressdo da temperatura de fuséo pela
introducdo de novas espécies, 0 que sugere que O sistema apresenta um

comportamento de eutéctico simples. No entanto, devido a néo ter sido evidenciado a
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formacdao de solidos cristalinos das misturas com outras composi¢des formarem sélidos
cristalinos ndo foi possivel determinar experimentalmente o ponto eutético deste

sistema.

A observacéo de ocorréncia de cristalizacdo apenas para a mistura com a maior
concentracdo do anido [FAP]., em conjunto com o facto do estudo térmico de
[C.Ci1im][FAP] indicar a forte capacidade deste liquido i6nico originar sélidos com
elevado grau de organizacdo, sugerem que a presenca do anido
trifluorometanosulfonato perturba o mecanismo de empacotamento de [C.Ciim][FAP].
Considerando o tamanho relativo dos dois ibes, € plausivel admitir que um anido
pequeno como, [OTf]", seja capaz de ocupar os intersticios em estruturas baseadas em
anides mais volumosos, como é caso de [FAP], levando a sua destabilizacdo, o que
dificulta o processo de empacotamento e a formacgéo de solidos cristalinos. Com base
nisto, é plausivel racionalizar que o0 processo de cristalizagdo do sistema
[C2C1im][OTHf] + [C2C1im][FAP] é dependente da composi¢do do sistema, sendo que a
formacdo de sdlidos cristalinos é observada quando a concentragdo de [OTf]” é
insuficiente para aumentar a complexidade do processo de cristalizagdo do
[C.C1im][FAP]. Estas explicacdes, de certo modo vao de encontro com a hipétese
apresentada por Rogers et al. %, onde é proposto que as propriedades de uma mistura
de liquidos i6nicos devem ser interpretadas ndo com base nas propriedades dos
correspondentes LIs parentes, mas sim atendendo a natureza e abundancia dos ibes

presentes no sistema.

5.4.2. Determinacédo de Capacidade Calorifica e Capacidade Calorifica
de Excesso de [C2C1im][OTf]:[C2Ciim][FAP] com a composigao
(1:1)

Para além de se ter determinado a capacidade calorifica da mistura
[C2Cim][OTH:[CoCaim][FAP] em composicdo equimolar, foi também medida a
capacidade calorifica do liquido i6nico puro, [C.Ciim][FAP]. Na tabela 5.12 sdo
apresentadas informacdes experimentais relativas & medicdo de capacidade calorifica
isobarica da mistura [C2C1im][OTf]:[C.C1im][FAP] na propor¢édo de (1:1) e do liquido
ionico [C2Ciim][FAP] a 298,15 K utilizando a metodologia de calorimetria de “Drop-Cp”.

Os valores experimentais de capacidade calorifica molar, Cp,,, capacidade calorifica

especifica, c; e obtidos séo apresentados na tabela 5.13.
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Tabela 5.12. Informagdes relativas a determinacéo de capacidades calorificas de [C,C,im][FAP] e da mistura binéaria
[C,C1im][OTf]:[C.C4im][FAP] com a composicao de (1:1).

Série Ampola Mamostra Ndrop (Tforno) <Tcalorimetro) A/AT
8 K K V-s-K1
[C2Caim][FAP]
1 3S 0,86865 35 303,20 293,18 0,36848 = 0.00010
2 3S 0,52365 13 303,27 293,17 0,30766 = 0.00008

[C2C1im][OTf:[C2Caim][FAP] (1:1)

1 3S 0,63704 32 303,31 293,19  0,33634 % 0.00024
2 3S 0,43856 13 303,35 293,17  0,29843 + 0.00016
Aampola (3S) = 0,21402 + 0,00009 V-s-K-: ¢ (3S) = 6,6563 + 0,0170 W-V-1

AlATampola (3S), &rea da ampola 3S vazia; ¢ (3S), constate de calibragio para a ampola 3S.

Tabela 5.13. Valores experimentais de capacidade calorifica molar, Cg,,, e especifica, ¢, para o liquido i6nico
[C.C4im][FAP] e a mistura [C,C,im][OTf]:[C,Ciim][FAP] com a composi¢do de (1:1).

CO CO
Séri pm p
ene J-K=1-mol? J-K-t-gt
[C2Caim][FAP]
658,3+1,8 1,1836 + 0,0032
2 662,0+1,2 1,1903 + 0,0034
Média 659,3+1,8 1,1854 + 0,0033
[C2Caim][OTf][C2Caim][FAP] (1:1)
521,9+1,7 1,2781 + 0,0042
2 523,1+1,8 1,2811 +0,0043
Média 522,3+1,7 1,2790 + 0,0042

As incertezas associadas as capacidades calorificas de excesso foram calculas pela aplicagdo da
propagacédo de incerteza. O desvio do valor de Cgn(exp) em relagdo a valor previsto com base no
Com®

b % 100.

Cpm

comportamento de mistura ideal foi calculado por
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Os valores de capacidade calorifica de excesso calculados através da equacao
5.2 e o0 erro relativo entre os resultados experimentais e 0s resultados previstos

assumindo a idealidade do sistema binario sdo apresentados na tabela 5.14.

Tabela 5.14. Valores experimentais de capacidade calorifica e capacidade calorifica de excesso a 298,15 K de
[C,C1im][OTf][C,C4im][FAP] com a composicao de (1:1).

Com p
] . K—l . mol—l ] . K—l . g—l
[C2C1im][OTf] 2 365,6 +1,4 1,4049 + 0,0054
[C2C1im][FAP] 659,3+1,8 1,1854 + 0,0033
[C2C1im][OTF]:[C2C1im][FAP] (1:1) (exp) 522,3+1,7 1,2790 + 0,0042
[C2C1im][OTF]:[C2Caim][FAP] (1:1) (ideal) 512,6 + 2,3 1,2553 + 0,0063

Capacidade Calorifica de Excesso
oE oE i
Cp,m p Desvio

9,7+29 0,0238 + 0,0076 1,9%

a) dados ndo publicados. As incertezas associadas as capacidades calorificas de excesso foram calculas
pela aplicacéo da propagagéo de incerteza. O desvio do valor de Cy, (exp) em relagéo a valor previsto com

0
pm

. . . Com"
base no comportamento de mistura ideal foi calculado por C"—'“m X 100.

A semelhanca do que foi observado para o sistema anterior, o valor experimental
de Cpm para a mistura equimolar de [C>C1im][OTf]:[C.Ciim][FAP] a 298,15 K apresenta

E, muito

um desvio de 1,9% em relagdo ao valor previsto, sendo o valor de Cpp,
semelhante ao obtido para a mistura [C.Ciim][NTf,]:[C.C1im][OTf]. Estes resultados
sugerem mais uma vez que o processo de mistura destes dois liquidos i6nicos conduz
a um aumento do grau de desordem e & perturbacéo de interacdes do sistema. Dado
que o anido [FAP]™ apresenta uma basicidade semelhante ao anido [NTf,]” e inferior ao
anido [OTf]” 2%, os valores positivos de capacidade calorifica de excesso podem
resultar da diminuicao da interacédo acido-base entre anido [OTf]” e o catido imidazdlio

na presenca do anido [FAP]".
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5.5. Mistura Binaria C: [C2C1im][PFe] + [C2C1im][FAP]

Na figura 5.17, apresenta-se uma imagem das misturas binarias com diferentes
proporc@es de liquidos idnicos, preparadas de forma sintética e cujas misturas foram

depois estabilizadas durantes varios dias

A B C D E F G
‘ » . . .
e Lo A S R - S — Ve Wnatcant

- ( m’
.po; \:a::‘“ ~|c.c,~£:" +(cscinl! o(c:"c?.’mm '('Ic[j:: [Cciml
, o £ e o
\/

of
~— O M=

S — | — X e

Figura 5.17. Frascos de amostras utilizados para o armazenamento das misturas do sistema
[CoCiim][PFg] + [C,Ciim][FAP], com diferentes proporgcdes de [C,Ciim][PF¢]:[C.Ciim][FAP]: A: (11:1); B: (5:1);
C: (2:1); D: (1:1); E: (1:2); F: (1:5); G: (2:11).

Na tabela 5.15, sdo apresentadas informacdes relativas as misturas preparadas
utilizando os liquidos iénicos [C,Ciim][PFs] + [C2Ciim][FAP].

Tabela 5.15. Informacdes relativas a preparacao das misturas do sistema binario [C,C,im][PFg] + [C.C.im][FAP]; fragbes
molar de cada componente e massa molar das misturas preparadas.

Mistura

. . Xmolar[CZClim][P Fe] Xmolar[CZClim][FAP] M/ g’mol'l
[CoCaim][PFe]:[C2Crim][FAP]

11:1 0,92203 0,07797 279,53
51 0,83728 0,16272 304,95
2:1 0,63087 0,36913 366,88
11 0,50100 0,49900 405,85
1:2 0,33003 0,66997 457,15
15 0,16540 0,83460 506,55
1:11 0,08358 0,91642 531,09

As massas molares de cada mistura foram estimadas pela média ponderada das massas molares dos

liquidos i6nicos parentes.
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5.5.1. Estudo de Comportamento Térmico das Misturas do Sistema
Binario [C2C1im][PFe]:[C2C1im][FAP]

O procedimento utilizado para o estudo do comportamento térmico foi similar
para todas as composi¢fes estudadas. Foi observado que a composi¢cdo de mistura
binéria influéncia o processo de solidificacdo. Sendo que em alguns casos verificou-se
a vitrificacdo da amostra, quando esta € sujeita a um rapido abaixamento de
temperatura, enquanto para outras composices € verificada a ocorréncia de
cristalizacdo para as mesmas condicfes experimentais. Estas observacdes sdo

sumarizadas na tabela 5.16.

Tabela 5.16. Esquematizacdo de tipo de sdlido formado para cada uma das composi¢des estudadas um arrefecimento
a 30 K'min™,

—
X [CoCiim][FAP]

0 /12 1/6 1/3 1/2 2/3 5/6 11/12 1

Cristal 8 KB X3 %3 8

Vidro X3 PXS EXS X1

Considerando que, tal como foi demonstrado no inicio deste capitulo, néo foi
verificado a formacédo de estado vitreo para ambos os liquidos idnicos parentes deste
sistema, a observagdo da ocorréncia desta transicdo para certas composicfes de
[C2Caim][PFe):[C2C1im][FAP] sugere que a mistura destes liquidos idnicos, causa
perturbagbes na organizacdo estrutural e em consequéncia dificulta o processo de
cristalizacdo. Adicionalmente, com base as informacfes apresentadas na tabela 5.13, é
observado que as misturas com maior concentracdo de anido [FAP]™ tém uma maior
tendéncia para vitrificar. Isto pode ser justificado com base no tamanho e geometria
destes dois anides, dado que as menores dimensdes e maior grau de simetria do anido

[PFs]” deverdo contribuir para um mecanismo empacotamento mais eficiente e facilitado.

Contrariamente a isto, foi observado a formacao de um estado vitreo para a
mistura [C2C1im][PFs].[C2Ciim][FAP] com composic¢ao (5:1), contudo a formacdo deste

estado fisico ndo foi verificada em todas as experiéncias realizadas para esta
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composicao. Os resultados obtidos para a mistura equimolar
[CoCqim][PFe):[C2Ciim][FAP] com composicdo de (1:1) evidenciam a ocorréncia de
cristalizacdo tanto durante o periodo de arrefecimento como no de aquecimento
(cristalizacao a frio). No entanto ndo foi detetada a ocorréncia de transicao vitrea para
esta composicdo. Na figura 5.18 sédo apresentados os termogramas obtidos onde sao
evidenciados as seguintes transicdo de fase: transicdo vitrea e cristalizac@o a frio. As
composi¢cOes para as quais foi observado a cristalizacdo completa, no processo de
arrefecimento ndo sdo apresentadas este termograma. Para as diferentes composi¢coes
estudadas, a transi¢do vitrea ocorre entre 173 e 198 K (=100 e —75 °C), sendo
evidenciado um desvio para temperaturas mais baixas resultante do aumento da
concentracdo de [FAP]. A cristalizagdo a frio € observada no intervalo entre
223 e 253 K (-50 e —20 °C), sendo que, nédo foi verificada qualquer relagdo entre a

temperatura de transicdo e composicéo do sistema.

[C2Caim][PF] A
B .
\ 5:1
\ \/ 1:1
T 1.5
o
©
[
w
170 185 200 215
TIK
155 175 195 215 235 255
T/K

Figura 5.18. Representacéo das transicdes de transigédo vitrea “A” e cristalizagéo a frio “B” para as misturas com
diferentes composic¢des do sistema binario [C,C,im][PFg] + [C.C1im][FAP] com diferentes composicdes. Velocidade de
varrimento = 2 K-min*.

Nas figura 5.19 e 5.20, séo respetivamente representados em funcéo da fracédo
molar de [C.C1im][FAP] no sistema, os valores de Tg e Alglc,;{m, para as composi¢cées em

que foi observada a ocorréncia desta transigao.
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Figura 5.19. Representagéo gréfica de temperatura de transicéo vitrea, Ty em fungéo da fragdo molar de [C,C,im][FAP].
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Figura 5.20. Representacdo gréafica da variacdo da capacidade calorifica associada a transicao vitrea, A;lC;,’,m em
funcdo da fracdo molar de [C,Ciim][FAP]. ® [C,C,im][OTf]:[C.Ciim][FAP] nas propor¢bes (5:1), (1:2) e
(1:5); ® [C,Ciim][OTH]:[C2Chim][FAP] (1:11).

Os resultados apresentados na figura 5.19, evidenciam uma boa correlacdo

linear entre a temperatura de transi¢do vitrea e a composi¢édo do sistema. Isto sugere



204

FCUP
Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido Iénicos

que a mistura de [C.Ciim][PFs] com [C.Ciim][FAP] apresenta um comportamento
préximo do ideal, o que possibilita a previsdo das temperaturas de transicao vitrea para
as outras composi¢cées de mistura, podendo esta relacdo ser também estendida para
estimar os valores de Tgdos liquidos ionicos parentes. Adicionalmente, é observado
que o aumento da concentracdo do anido [FAP]™ diminui a temperatura de transicao
vitrea, 0 que sugere que a introducdo deste ido destabiliza a fase sdlida. Esta
observacao é coerente com o que foi referido anteriormente na discusséo da influéncia
da composicdo da mistura no processo de solidificacéo. Relativamente aos resultados
de variagdo de capacidade calorifica associada a transicao vitrea (figura 5.21), foi
também verificada uma boa correlacado linear entre esta propriedade e a composicao do
sistema, exceto para a mistura [C.Ciim][PFe]:[C2C1im][FAP] com composicdo (1:11).
Apesar disto, € observado que o valor de Alglc,gm aumenta com a concentracdo de

[FAP]". Os resultados de transicao vitrea e variacdo de capacidade -calorifica
apresentados graficamente as figuras 5.20 e 5.21 s&o apresentados a tabela 5.17 em
conjunto com os valores previstos para [C.Ciim][FAP] com base nas correlacdes
encontradas entre estas propriedades e a composi¢do de mistura binaria. Tal como é
observado os valor de T4 previso para [C.Ciim][FAP] esta de acordo com o valor
anteriormente  estimado com ase 0s resultadas das misturas de
[CoCqim][PFe):[CoCiim][FAP], 0 que valida os resultados experimentais obtidos. No

entanto tal ndo é verificado para A}, Cy.,, podendo isto ser resultado da elevada incerteza

associada a determinacéo desta propriedade

Tabela 5.17. Temperaturas de transicéo vitrea, T,, e variagéo da capacidade calorifica & temperatura de transicéo vitrea,
AL,Co.,, para as misturas do sistema binario [CoCyim][PFe] + [CoC1im][FAP].

Mistura Tg/K A Com | JK-mol™

[CoCaim][PFe]? 194 89
[C2Caim][PFs]:[C2Crim][FAP] 11:12 192,7 92
[CCrim][PFe]:[C2C1im][FAP] 5:1 1916 95
[C2Cuim][PFe]:[C2Crim][FAP] 2:12 1878 104
[C2Cuim][PFe]:[C2Crim][FAP] 1:12 185,6 109
[C2Crim][PFe]:[C2C1im][FAP] 1:2 182,0 116
[C2Caim][PFs]:[C2C1im][FAP] 1:5 180,1 123

[C2Caim][PFs]:[C2Crim][FAP] 1:11° 179,2 152 (126)
[C2Caim][FAP]2 177,2 129

a) Valores estimados com base na dependéncia de Tq e Alglcg,m com a composigdo de mistura binaria.

b) Valor obtido experimentalmente (valor estimado). Incertezas estimadas: T (£ 0,5 K); A‘glcg,m
(£ 20 J-K™+mol™).
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Apesar das diferencas verificadas no processo de solidificacdo para as
diferentes composicdes estudadas, verificou-se a ocorréncia de cristalizacao para todas
as composicdes, o que possibilitou um estudo completo do comportamento fasico deste
sistema binario. Na figura 5.21 s@o apresentados os termogramas obtidos de “DSC”
obtidos paras as diferentes composi¢cdes de misturas binarias entre os liquidos iénicos
[C2Caim][PF¢]:[C2C1im][FAP], correspondente ao aquecimento das amostras apos a sua

cristalizacdo, em conjunto com os termogramas obtidos para os liquidos iénicos puro.

[C2Ciim][PFe]
A
o)
<]
c
w
4
153 193 233 273 313 353
I T/K I
e A
5:1
2:1
A —
1:2 T
W
]
-]
c
wi
18 28 538 248 ,sg 275 290 305 320 335 350
T/K T/K

Figura 5.21. Representacdo dos termogramas obtidos num aguecimento da amostra cristalizada entre 153 e 353 K
(—120 e 80 °C) para as misturas do sistema [C,C.im][PFe]:[C.C.im][FAP] com diferentes composi¢des. I: Intervalo
completo; II: Intervalo entre 218 e 258 K (—55 e —15 °C) (foco na transicéo s6lido-soélido de [C,C;im][FAP)); IlI: Intervalo
entre 275 e 350 K (2 e 77 °C) (foco a depresséo da temperatura de fuséo e no alargamento do pico de fus&o).
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Para a maioria das diferentes composices de mistura binaria estudadas, foram
registadas a ocorréncia de trés transi¢cdes endotérmicas. Os picos que surgem na regiao
A, por volta de 233 K (=40 °C) coincidem com a transicdo sélido-sélido de
[C.C1im][FAP], o que explica o facto desta transicdo ser menos visivel para misturas
com menor concentracao de aniao [FAP] (figura 5.21 — Il). As restantes transi¢cdes estao
associadas a fusdo da mistura, sendo que “B” ocorre a temperatura eutética e
corresponde a transi¢do da regido bifasica [C.Ciim][PFe] (S) + [C2Ciim][FAP] (s) para
uma regido bifasica constituida pela fase sélida de um dos componentes e uma fase
liguida de mistura. As transi¢cdes observadas na regido “C” correspondem a fuséo do
componente que permanece cristalizado ap0s a transicdo “B”, originando uma regido
monofasica no estado liquido. Atendendo a figura 5.21, é observado que a medida que
se aumenta a concentracdo de [FAP] no sistema, o pico correspondente a transicdo
“C” é cada vez mais largo e menos definido, sendo também observado um
deslocamento para temperaturas mais baixas (figura 5.21 — Ill). Isto € prolongado até
[C2C1im][PF¢).[C2C1im][FAP] com a composicao (1:11), onde este pico nao é observado.
Isto sugere que com o aumento da concentracdo de [FAP] o sistema aproxima-se da
composi¢cdo eutética, sendo que 0s termogramas sugerem que a composi¢do de
[C2C1im][PF¢).[C2C1im][FAP] com a composicdo (1:11) coincide ou esta préxima da
composi¢cdo eutética, dado que para esta mistura a fusdo da regido bifasica

[C2C1im][PFé] (s) + [C2C1im][FAP] (s) ocorre apenas num passo.

Estas observacfes sdo mais evidentes pela construcdo do diagrama de fases e
a representacdo grafica das entalpias das transicbes observadas em fungcdo da
composicao do sistemas. Estes resultados sédo apresentados na tabela 5.18. A forma
assimétrica dos picos de fuséo dificulta a determinacéo das temperaturas de onset, com
base nisto, de modo a uniformizar a determinac&o das temperaturas dos picos, aplicou-
se a seguinte correcdo, com base na diferenca entre Tonset € Tpico Obtido para um dos

liquidos iénicos puros, [C.Ciim][FAP].

Tonset = Tpico - 16 (5.4)

Na figura 5.22 € apresentado o diagrama de fases contruido com base nas temperaturas
experimentais das transi¢fes verificadas. Adicionalmente, € apresentado a tracejado o

diagrama de fases teorico previsto pela aplicacdo da equacéo de Schroeder-Van Laar.
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Tabela 5.18 Temperaturas e entalpias associadas as transicdes observadas paras as diferentes composicdes do
sistema [C,C1im][OTf] + [C,C1im][FAP].

A B C
[OTf):[FAP]

T AHY T AHD T AHR

K K] - mol—1 K K] - mol—1 K K] - mol—1
11:12 - e 264,7 0,9 329,1 15,0
5:1 227,7 0,7 263,8 2,1 326,2 12,7
2:1 234,2 1,6 266,2 5,2 318,0 8,8
11 233,8 3,6 265,5 7,2 3134 51
1.2 234,2 4,1 266,8 9,6 300,6 2,8
1:5 235,3 5,6 266,5 11,7 281,7 0,4
1:11 234,8 4,1 266,4 13,0 e e

Incertezas estimadas: Incertezas estimadas: T (x 0,5 K); ALHS, (£ 1 kJ-mol™).

360

320

X [C2C1im][PFg] + L
~ 280
[}
|_
i:_-— 0 Q Q ;O‘. A e TR
[C2Caim][PFe](s) + [C2Ciim][FAP] (s, fase f)
240 o o o o o &
03
[C2Caim][PFe](s) + [C2C1im][FAP] (s, fase )
200 .
I 1 I 1 I 1 I 1 I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Xmolar[Czclim][FAP]
Figura 5.22. Diagrama de fases construido para o sistema [C,Ciim][PFg):[C.Ciim][FAP]. Linha de equilibrio
sélido-liquido —e— ; linha de eutético ; transicdo sélido-solido . Comportamento tedérico previsto pela

aplicacédo da equagéo de Schroeder - Van Laar
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Atendendo a figura 5.22 é observado que o sistema [C.C1im][PF¢]:[C2C1im][FAP]
apresenta um diagrama de fases classico de um sistema binario com formacéo de
eutético simples. Os resultados experimentais demonstram um aumento ha
temperatura de fusdo em relacdo ao comportamento previsto, 0 que sugere uma
instabilizacédo da fase liquida. Estes desvios sdo mais significativos para composicdes
mais ricas em [FAP]", o que sugere que a introducao deste ido faz com que este sistema
binério apresente desvios ao comportamento ideal. Isto podera estar relacionado com
alteracdes na organizagédo e estruturacdo do sistema, como resultado de diferengas de
tamanho e natureza entre estes dois ides. Xiao et al. 2 demonstraram a ocorréncia
nano-segregacao e formacéo de redes i6nicas com blocos, em misturas de liquidos
ibnicos com o0 mesmo catido e anides de dimensdes distintas. Adicionalmente
Voroshylova et al. 28 verificaram por estudos computacionais que a adi¢cdo do aniéo
[FAP] contribui para que o sistema binario se afaste do comportamento ideal. Um
desvio do ponto eutético também ¢é visivel, sendo que os resultados experimentais
demonstram um deslocamento deste ponto para composigdes com uma maior

concentracdo de anido [FAP]".

O diagrama de fases deste sistema pode também ser visualizado com base na
variagdo das entalpias de fusdo com a composicdo das misturas (figura 5.23). Nesta
figura é observado com maior clareza o que ja foi referido com base na interpretacédo
dos termogramas. O aumento da concentragdo de [FAP] resulta hum aumento de
entalpia da transicdo que ocorre a temperatura eutética (designada por “B”),
acompanhado por uma diminui¢cdo da entalpia de fusdo da transi¢ao denotada como “C”

correspondente ao equilibrio sélido-liquido.

A variacdo de entalpia do processo correspondente a fusdo do eutéctico varia
linearmente com o aumento da composicdo do sistema até a composicao eutéctica.
Este comportamento é o esperado para um sistema binério com eutético simples e em
que o valor da variagéo de entalpia para a composi¢do do ponto eutéctico corresponde
a um valor intermédio das entalpias de fusdo de cada um dos componente puros e que

esta relacionado com a proporcdo de cada um dos componentes.

Devido ao facto de a composicdo do ponto eutético apresentar concentracoes
muito elevadas de [C.Ciim][FAP] e dado a que ndo foram estudadas composi¢cées com
Xmolar[C2C1im][FAP] superiores a da composicao eutética, ndo foi possivel descrever o

comportamento do sistema nesta regido de composicao.
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Figura 5.23. Representacao da entalpia de fusdo das misturas de [C,C,im][PFg] + [C,C1im][FAP] em fun¢&o da fracéo
molar de [C,C1im][FAP]. Linha de equilibrio sélido-liquido —@— ; transi¢éo a temperatura eutética ; fusdo de Lls

puros @ ; ponto eutético{) .

Na figura 5.24 s&o representadas as entalpias da transi¢cdo solido-solido
designada por “A” em fungéo da composicdo do sistema binario. E observada uma boa
correlagcéo linear entre estas propriedades, descrito por um aumento da entalpia de
transicdo com o aumento da fragdo molar de [C.C.im][FAP]. Isto suporta a hip6tese que
ja foi colocada na apresentacdo dos termogramas obtidos, onde é indicado que esta

transicdo é associada uma transicdo solido-sélido caracteristica do liquido i6nico

[C2Caim][FAP].
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Figura 5.24 Representacdo da entalpia da transi¢do sdlido-sdlido (o - B) observada nas misturas do sistema
[C2C4im][PFg] + [C,C1im][FAP], em funcao da fracdo molar de [C,C;im][FAP].

5.5.2. Determinacdo de Capacidade Calorifica e Capacidade Calorifica
de Excesso de [C2Ciim][PFg]:[C2C1im][FAP] com a Composicao
(1:1)

Tal como ja foi referido no inicio deste capitulo ndo foi possivel medir o valor de
capacidade calorifica a 298,15 K para a mistura de composicao equimolar deste sistema
dado que, no decorrer das experiéncias de calorimetria de “Drop-Cp” (drop de 303 para
293 K) estéa sobreposta ao campo de fases sélido-liquido “[C.Ciim][PF¢] + L” tal como

observado e descrito no diagrama de fases, figura 5.21.

5.6. Estudo de Sistema D: [C12C1im][PFe] + [C2C1im][FAP]

Derivado dos resultados obtidos para 0 sistema anterior,
[CoCqim][PFg):[C2C1im][FAP] surgiu o interesse de estudar o efeito da introdugédo de um
catido de cadeia alquilica longa no comportamento fasico do sistema. Para tal, estudou-
se a sistemas binario resultante da mistura dos liquido i6nicos [C1.Ciim][PF¢] e
[C.Ciim][FAP]. Esta mistura é efetivamente um sistema mais complexo que o0s

anteriores dado que temos um sistema constituido por dois catiées e dois anides. Devido
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ao aumento de constituintes este sistema é intrinsecamente mais complexo, podendo
em alguns casos apresentar a formacdo de quatro solidos cristalinos resultantes da
combinacédo entre os dois catides e dois anides. Na figura 5.25, sdo apresentados os
frascos rotulados utilizados para o armazenamento das misturas binarias,
[C12C1im][PFe]:[C2C1im][FAP].

® e
?@\é

»

4

Figura 5.25. Frascos de amostras utilizados para o armazenamento das misturas do sistema binéario
[C12Ciim][PF¢] + [C.C,im][FAP], com diferentes propor¢des de [Ci.Ciim][PFg):[C.Ciim][FAP]: A: (5:1); B: (2:1);
C: (1:1); D: (1:2); E: (1:5).

Na tabela 5.19 sdo apresentadas informagbes acerca da composicdo das

misturas preparadas com base nos liquidos i6nicos [C12C1im][PFg] e [C2Ciim][FAP].

Tabela 5.19. Informacgdes relativas a preparacéo das misturas do sistema binario [C1,C,im][PFg] + [C,C1im][FAP]; fragbes
molar de cada componente e massa molar das misturas preparadas.

Mistura

. . Xmolar[ClZClim][P Fe] Xmolar[CZClim] [FAP] M/ g-mol'l
[C12C1im][PFs]:[C2C1im][FAP]

51 0,82818 0,17182 423,85
2:1 0,66934 0,33066 449,23
11 0,50145 0,49855 476,05
1:2 0,34503 0,65497 501,05
15 0,17573 0,82427 528,10

As massas molares das misturas foram calculadas pela média ponderada das massas molares dos liquidos
ibnicos puros

Ap6s o periodo de 48 horas na estufa a 343 K (70 °C) foi observado a formacéo
de duas fases liquidas para a composicdo da mistura equimolar,
[C12C1im][PF¢]:[C2C1im][FAP] com a composicdo (1:1). Isto faz com que néo seja
possivel conhecer com exatiddo a composicdo da amostra utilizada para a
experiéncia de “DSC”, desta forma ndo sera apresentado o comportamento

térmico desta mistura.
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5.6.1. Estudo de Comportamento Térmico das Misturas do Sistema
Binario [C2Ciim][PFs] + [C2C1im][FAP]

A semelhanca do observado para o sistema anterior foi verificado que a
solidificagdo num arrefecimento rapido € dependente da composi¢édo da mistura,
sendo que a formacdo de um estado vitreo foi apenas evidenciada para as
misturas mais ricas em [C2Ciim][FAP]. Adicionalmente os resultados de “DSC”
indicaram que o processo de cristalizacao deste sistema é mais complexo, tendo

sido verificado que esta transicdo ocorre em multiplos passos.

[C12C1im][PFe] . 1:0

7
s s
Y ’
/ //
4 7/
/ 7/
7
7/

Ve

7/
____,/\_J\/\/ / /7 12

// //
7 //
___/\/__/\/\’\ -~ g 1:5
7 /
Ve

—>
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Endo
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Endo

225 240 255 270 285 280 290 300 310 320 330
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Figura 5.26. Representagdo dos termogramas obtidos num aquecimento da amostra cristalizada entre 220 e 340 K
(-120 a 80 °C) para as misturas do sistema [C1,C1im][PF¢]:[C.Ciim][FAP] com diferentes composicdes. I) Intervalo
completo; Il) Ampliagdo entre 225 e 285 K (—48 a 12 °C) ; Ill) Ampliacéo entre 280 e 330 K (7 °C e 57 °C) (foco para a
depressdo da temperatura de fus&o). Velocidade de varrimento, 8 = 2 K-min2.



FCUP

Contribuigdo para o Estudo Quimico-Fisico de Liquido l6nicos

A semelhanca do que foi observado para a mistura binaria anterior, os picos que
surgem na regido “A”, por volta de 233 K (=40 °C) coincidem com a transicdo sélido-
sélido de [C.Ciim][FAP], o que explica o facto desta transicdo ser menos visivel para
misturas com menor concentracdo de anido [FAP] (figura 5.26). Os termogramas
apresentados indicam um comportamento fasico mais complexo para misturas com uma
maior composicdo de [C2C1im][FAP] ([C12C1im][PFe]:[C2Ciim][FAP] as proporcbes de
(1:2) e (1:5)) que € evidenciado pelo aparecimento de dois picos endotérmicos entre 250
e 265 K, sendo que estas transi¢cdes poderdo indicar a formacéo de diferentes sélidos

cristalinos

As restantes transi¢cdes estdo associadas a fusao da mistura, sendo que “B”
corresponde a fusdo a temperatura eutética. As transicoes observadas na regido “C”
correspondem a fusdo na linha de equilibrio sélido-liquido, associada a fusdo do
componente que permanece cristalizado apés a transigdo “B”, originando uma regiao
monofasica no estado liquido. Atendendo a figura 5.26, é observado que a medida que
se aumenta a concentragdo de [C.Ciim][FAP] no sistema, 0 pico correspondente a
transicao “C” é cada vez mais largo e menos definido, sendo também observado um

deslocamento para temperaturas mais baixas (figura 5.26 — I11).

A possivel presenca de diferentes sdlidos cristalinos e a sobreposicdo do
equilibrio liquido-liquido com o equilibrio sélido-liquido, evidenciam a complexidade
deste sistema binario. A maior complexidade deste sistema em comparacdo com o
anterior é resultante da presenca de quatro espécies idnicas distintas no sistema (dois
anides e dois catides), é plausivel que se verifigue um aumento no nimero de sélidos
cristalinos, sendo que apenas considerando as combinac¢des entre os diferentes ides
presentes no sistema, é possivel a formacao de quatro solidos distintos, [C.C1im][FAP],
[C2Caim][PFe¢], [C12C1im][FAP] e [C12Ciim][PFe]. De forma analoga, a separagdo de
fases observada visualmente para a mistura de composicdo (1:1) podera estar
relacionada com a formacdo de fases liquidas distintas associadas a presenca de
interagBes preferenciais entre os ifes, e em especial € possivel a existéncia de duas
fases liquidas em equilibrio, uma mais rica no catido de cadeia longa ([C1.C1im]*) e outra

mais rica no catido de cadeia curta ([C.Ciim]*).

Devido a complexidade do sistema associado a presenca de diversos soélidos a
equacdo de Schroeder-Van Laar ndo é aplicavel a este caso. A figura 5.24 é

apresentado o diagrama de fases construido para este sistema.
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[C12C1im][PFe]

[C2Caim][FAP]

[C12C1im][FAP] (s/1)
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320 320
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Figura 5.27. Diagrama de fases construido para o sistema [C1,Ciim][PFe] + [C.Ciim][FAP]. Linha de equilibrio

soélido-liquido —e— ; eutético 1
sélido-solido 2 —e—.

; eutético 2

; transicé@o sélido-solido [C,C,im][FAP] (a-B)

; transicao

Tabela 5.20. Temperaturas associadas as transi¢cdes observadas paras as diferentes composi¢des do sistema binario

[C12C1im][PFe] + [CoC1im][FAP].

Amostra

[C2Ciim][PFe]
[C2Caim][PFe]:[C2Caim][FAP] 5:1
[C2Ciim][PFe]:[C2Caim][FAP] 2:1
[C2Ciim][PFe]:[C2Ciim][FAP] 1:2
[C2Ciim][PFe]:[C2Caim][FAP] 1:5

[C2Ciim][FAP]2

Tss Ts-s2

---------- 274,4 e

---------- 2747 e
232,9 255,1 271,0 262,9
235,1 2544 - 254,4
2357 - e e

Tm

326,4

312,5
302,4
300,6
283,0
271,8

Tss linha cinzenta (corresponde a transigdo solido-sélido [C2C1im][FAP] (a-B)) ; Ts-sz linha azul; Teut linha
cor de laranja; Teurz linha verde; Tm linha vermelha. As temperaturas de fuséo correspondentes a linha de
equilibrio sélido-liquido foram corrigidas com base em Tonset - Tpico de fusdo de um dos liquidos idnicos

puros. Incerteza estimada:
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As linhas de equilibrio solido-liquido, representadas a vermelho sugerem a
formacdo de uma fase sdlida constituida por [C.Ciim][PFs] na regido equimolar
( Xmola[ C2C1im][FAP] ~ 0,5). A conclusdo anterior € suportada pela temperatura de
fuséo, extrapolada com base na informacg&o da linha de liquido observada na regido de
maior concentracdo do catido [C.C.im]*. Esta observacdo sugere que a separacao de
fases observada visualmente para a mistura [C12C1im][PFe]:[C2C1im][FAP] na proporc¢éao
de (1:1), corresponde a precipitacdo do solido ([C.Ciim][PF¢]) e a formagdo de uma
solugéo liquida predominantemente constituida por [C1.C1im][FAP]. No entanto, o facto
de ndo se conhecer a temperatura de fusdo de [C12.C1im][FAP] e da regido intermédia
do diagrama de fases ser uma regido multifasica, a caracterizagdo completa deste
diagrama de fases é muito complexa. Contudo a semelhanca da regido entre
Xmola| C2C1iM][FAP] = 0,5 e 1 deste diagrama de fases, como diagrama de fases
construido para o sistema [C>Ciim][PFs]:[C2C1im][FAP] suporte a formac¢do do sélido
[CoCqim][PF¢] na regido de Xmoa[C2C1im][FAP] ~ 0,5, pelo que a linha representada a
verde corresponde a temperatura eutética da mistura binaria
[CoCqim][PF¢):[C2Ciim][FAP], sendo que foi estimado que ponto eutético tem uma
composi¢ao de aproximadamente Xmolar[C2C1im][FAP] ~ 0,95, 0 que esta de acordo com
os resultados obtidos neste diagrama de fases. A linha representada a cor de laranja
corresponde a uma linha de um eutético envolvendo dois outros solidos presentes este
sistema. O facto desta transigéo ser observada para composigdes de Xmola[C2C1im][FAP]
superior a 0,5 sugere a existéncia de equilibrios de coexisténcia entre varias fases
sélidas, resultante complexidade da possivel permuta i6nica entre os constituintes.
Desta forma a correta / completa interpretacdo do comportamento fasico desta mistura
binaria [C12.C1im][PFs]:[C.C1im][FAP] é enormemente facilitada pelo conhecimento dos
diagramas de fase dos sistemas binarios mais simples envolvendo a combinacéo destes
catides ([C12C1im]* e [C2C1im]*) e anibes ([PFs] e [FAP]) mas em que € mantido o anido
ou o catido (trés constituintes). Na figura 5.25 é apresentada um diagrama esquematico
dos sistemas binarios complementares a mistura [C12C1im][PFe]:[C.C1im][FAP], sendo

gue este diagrama constituido por:

e sistemas hinarios com anidao comum (3 constituintes);
e sistemas hinarios com catido comum (3 constituintes);
e sistemas binarios em que todos os ides envolvidos sdo diferentes

(4 constituintes).
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Apesar de [C12Ciim][PFe]:[C2Ciim][FAP] e [C2Ciim][PFg):[C12C1im][FAP] serem
equivalentes em termos da qualidade dos constituintes envolvidos na sua composicao,
estes dois sistemas diferenciam-se pelo tipo de relacdo restritiva existente na proporcao
relativa destes ides (relagdo entre concentracdo de catides e anides) o que leva a uma

diferenciacdo do comportamento fasico.

[C12C1im][PFé]

[C12C1im][FAP] [C2Caim][PF¢]

[CoCaim][FAP]

Figura 5.28. Diagrama esquematico dos sistemas hinarios possiveis envolvendo os catides ([C1.C1im]* e [C.Ciim]*) e
envolvendo os anides ([PF¢]” e [FAP]).

5.6.2. Determinacéo de Capacidade Calorifica e Capacidade Calorifica
de Excesso de [C12Ciim][PFs]:[C2C1im][FAP] com a Composi¢ao
(1:1)

Tal como ja foi referido no inicio deste capitulo ndo foi possivel medir o valor de
capacidade calorifica a 298,15 K para a mistura de composi¢ao equimolar deste sistema
, devido ao facto de para esta composi¢do de mistura binéria ser observada a separagéo
de duas fases, caracterizada pela coexisténcia de uma fase solida e de uma fase liquida,

tal como observado e descrito no diagrama de fases, figura 5.27.
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Capitulo 6 - Conclusdes e Perspetivas Futuras

6.1. Otimizacdo e Avaliacdo do Funcionamento de um Novo Sistema de Efusdo
de Knudsen Combinado com uma Microbalanga de Cristal de Quartzo
(KEQCM I11)

6.2. Estudo do Efeito da Metilagdo na Posicdo C2 do Anel de Imidazolio em
Liquidos I6nicos Baseados no Anido Trifluorometanosulfonato

6.3. Estudo de Misturas Binarias de Liquidos l6nicos
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6.1. Otimizacdo e Avaliagdo do Funcionamento de um Novo
Sistema de Efus&o de Knudsen Combinado com uma
Microbalanca de Cristal de Quartzo (KEQCM III)

O teste do funcionamento de um novo sistema de efusdo de Knudsen acoplado com
uma microbalanca de quartzo com base em experiéncias de teste com um material de
referéncia para a medicéo de pressdes de vapor, demonstrou 0 bom desempenho deste
sistema para o estudo da volatilidade de compostos organicos pouco volateis, sendo
indicado para a medicéo de pressfes de vapor em funcéo da temperatura e derivagdo
das propriedades termodinamicas de vaporizacdo/sublimacéo deste tipo de compostos.
Adicionalmente foi verificado que a metodologia de detecdo de massa efundida em
tempo real (microbalanca de cristal quartzo) produz resultados de qualidade semelhante

aos obtidos pela determinagdo gravimétrica classica.

Contudo, com este trabalho foi verificado que atualmente o sistema nao esta
preparado para a medicdo de pressdes de vapor de liquidos i6nicos, sendo necessario

efetuar alteracdes no desenho do forno.

6.2. Estudo do Efeito da Metilagdo na Posicao C2 do Anel de
Imidazélio em Liquidos I6nicos Baseados no Aniédo

Trifluorometanosulfonato

Com base no estudo quimico-fisico de trifluorometanosulfonato de
1-etil-2,3—-dimetilimidazdlio, ['C2C.3C.im][OTf] e trifluorometanosulfonato de
1-butil-2,3-dimetilimidazolio, [*C42C:3Ciim][OTf] e na comparagdo com 0S Seus
analogos ndo metilados, foi avaliada a natureza do efeito de metilagcdo na posicao C2

do anel de imidazdlio nas propriedades quimico-fisicas destes liquidos iénicos.

Os resultados do estudo de equilibrio sélido-liquido demonstram que a substitui¢cdo
do hidrogénio na posi¢do 2 por um grupo metilo leva ao aumento da temperatura de
fusdo. Este efeito é especialmente significativo para os liquidos ionicos de cadeia

alquilica mais curta ([C.C1C1im][OTf]) tendo sido verificado um aumento de temperatura
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de fusao superior a 100 K. Com base na racionalizacdo destes resultados em conjunto
com as propriedades termodindmicas de vaporizacdo derivadas a partir dos valores
experimentais de pressao de vapor, verificou-se que este efeito devera estar relacionado
a um aumento da entropia absoluta do estado solido. Isto podera ser explicado com
base no impacto da introducdo do grupo metilo na estrutura cristalina do liquido i6nico,
sendo que a substituicdo de um atomo de hidrogénio por um grupo mais volumoso
poderd conduzir a uma perturbacdo significativa da estrutura cristalina associada a
desproporcao entre os volumes do catido e anido. De forma a comprovar esta hipGtese
num trabalho futuro sera necessario recorrer a técnicas de caracterizacao de fase sélida,

como difracéo de raios-X “XRD”.

O estudo efetuado neste trabalho permitiu também uma melhor compreensao da
influéncia do anido na natureza do efeito da metilacdo na posicdo C2 do anel de
imidazdlio. Com base nos resultados obtidos neste trabalho e na comparagdo com
resultados publicados para liquidos i6nicos baseados no anido [NTf.]", é possivel
racionalizar a natureza do efeito da metilagdo com base em certas propriedades do
anido, nomeadamente dimensao e basicidade. Sendo que os resultados indicam que
para anides maiores e com menores basicidades, ou seja, menor aptidao para interagir
com o hidrogénio acidico do anel de imidazélio, como [NTf;]", o efeito da metilacédo é
predominantemente de natureza entropica, enquanto que para anides mais pequenos e
com uma maior basicidade, [OTf] ~ o efeito da metilagdo é maioritariamente relacionado
com a existéncia de uma interacao por ligagéo de hidrogénio entre o anido e o hidrogénio
acidico. Uma avaliacdo e racionalizagdo mais aprofundada deste problema, requer o
estudo de um maior nimero de liquidos i6nicos de forma a explorar o efeito da

basicidade e da perturbacdo dimensional e conformacional dos diferentes ides.

6.3. Estudo de Misturas Binéarias de Liquidos lI6nicos

Neste trabalho foram estudados quatro sistemas binarios, sendo que foi verificado

diversos graus de complexidade.

Para o sistema binario [C.C.im][NTf;] + [C.C1im][OTf] foi verificada a auséncia de
formacao de sdélidos cristalinos, o que é relacionado com um mecanismo de cristalizacéo
pouco eficiente devido a mobilidade dos anides [NTf,]" e [OTf] . Adicionalmente foi

determinado que a mistura equimolar apresenta uma capacidade calorifica de excesso
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de 2,1% o que podera indicar que o processo de mistura resulta na reducéo de

potencial de interacdes.

Para o sistema binério [C2Ciim][OTf] + [C.Ciim][FAP] foi verificada apenas
formacédo de sdlido cristalino para a mistura com maior composicao de [C2Ciim][FAP], o
que sugere que a introducdo do anidao [OTI], dificulta 0 mecanismo de empacotamento
da fase cristalina. Relativamente, as capacidades calorificas de excesso foram obtidos
resultados semelhantes aos obtidos para o sistema [C,C1im][NTf,]:;[C.C1im][OTf], o que
segure que a introducdo de uma base mais fraca no sistema reduze o potencial das
interacbes de hidrogénio entre o aniao [OTf]” e o hidrogénio acidico do anel de
imidazalio.

Para o sistema [C.Ciim][PFe] + [C2C1im][FAP] foi possivel a construgdo completa
do diagrama de fases, sendo que este sistema foi caracterizado como apresentando um
comportamento eutético simples, sendo que este ponto estd deslocado para

composi¢des mais ricas em [FAP] relativamente ao previsto para uma mistura ideal.

O estudo do sistema [C12C1im][PFe] + [C2C1im][FAP] evidenciou a complexidade
do comportamento fasico de um sistema binario de liquidos iénicos em que todos ibes
constituintes séo diferentes. Os resultados experimentais indicam a presenga de duas
linhas de eutético distintas e sugerem a existéncia de equilibrios de coexisténcia entre
varias fases solidas, resultante complexidade da possivel permuta i6nica entre os
constituintes, sendo que um destes equilibrios corresponde ao sistema binario
[CoCqim][PF¢):[C2Ciim][FAP], em que as linhas de equilibrio sélido-liquido sugerem a
formacéo de [C.C.iim][PFe] para regides proximas da composi¢do equimolar da mistura
binaria [C12Ciim][PFe]:[C2Ciim][FAP]. Com base nisto, para trabalho futuro seria
interessante estudar o comportamento fasico dos sistemas binarios mais simples
envolvendo a combinagéo destes catifes ([C12Ciim]* e [C2Ciim]*) e anibes ([PFe] e
[FAP]) mas em que é mantido o anido ou o catido (trés constituintes) de forma a poder
correlacionar o seu comportamento com o0 comportamento deste sistema mais

complexo.
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