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Resumo

Determinaram-se os valores da entalpia molar de formag&do padréo do 4-
metoxibenzoato de metilo, do 4-hidroxibenzoato de metilo, da isoftalamida e da
tereftalamida, na fase cristalina, a partir da medicdo experimental das respetivas
energias de combustdo em seio de oxigénio, utilizando um calorimetro de bomba
estatica. Determinaram-se os valores da entalpia molar de sublimag¢édo padréo para a
isoftalamida e tereftalamida, por microcalorimetria Calvet. Os valores deste parametro
para 4-metoxibenzoato de metilo, do 4-hidroxibenzoato de metilo haviam sido
determinados por outro investigador, antes deste trabalho.

Combinando os valores das entalpias molares de formag&o padrdo em estado
condensado com os valores das respetivas entalpias molares de sublimacdo padrao,
obtiveram-se os valores da entalpia molar de formagé&o padréo dos quatro compostos,

no estado gasoso.

Em paralelo, determinaram-se computacionalmente as entalpias molares de
formacéo padréo para os compostos em fase gasosa, usando diferentes métodos de
calculo baseados na Quimica Quantica e reacdes isodésmicas/homodésmicas

apropriadas

Observou-se uma boa concordéancia entre os resultados dos diferentes
métodos de célculo e também entre estes e os valores experimentais, pelo que se
usaram estes métodos computacionais na estimativa das entalpias molares de
formacdo padrdo no estado gasoso de isémeros destes quatro compostos, ndo

estudados experimentalmente.



Abstract

The standard (p°® = 0.1 MPa) molar enthalpies of formation, in the crystalline
phase, of methyl 4-methoxybenzoate, methyl 4-hydroxybenzoate, isophtalamide and
terephtalamide, at T = 298.15 K, were derived from their standard massic energies of
combustion measured by static-bomb combustion calorimetry. Using Calvet
microcalorimetry, the standard molar enthalpies of sublimation of isophtalamide and
terephtalamide were determined, at T = 298.15 K. For the studied methylbenzoate
derivates the respective standard molar enthalpies of sublimation had been already

determined by another researcher, before the present work

The experimental values for the standard molar enthalpies of formation for the
four studied compounds, in the gaseous phase, at T = 298.15 K, were then obtained by
combining the corresponding values of that thermodynamic parameter in the crystalline
phase with the values for the respective standard molar enthalpies of sublimation, at T
= 298.15 K.

Additionally, the values for the standard molar enthalpies of formation for the
compounds in the gaseous phase were determined computationally using different
calculation methods based on Quantum Chemistry and appropriate

isodesmic/homodesmotic reactions.

A good agreement between the results obtained by the different calculation
methods and also between them and the experimental values, allows reliable
computational estimates for the enthalpies of formation of the isomers which were not

studied experimentally.
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1. Introducao

1.1 Ambito e objetivo do trabalho

O presente trabalho insere-se no estudo da termoquimica de derivados de
benzeno, que tem constituido um dos objetivos continuados do grupo de Energética
Molecular, Coloides e Bio-Interfaces do Centro de Investigacdo em Quimica da

Universidade do Porto.

Com efeito, no ambito de outros estudos de energética molecular
desenvolvidos no grupo de investigacdo tornara-se evidente que os valores
compilados na literatura para entalpia molar de formacdo padrédo da ftalamida (1,2-
benzodiamida) e dos seus isémeros, isoftalamida(l,3-benzodiamida) e tereftalamida
(1,4-benzodiamida), na fase gasosa, ofereciam dlvidas sobre a respetiva
credibilidade, tendo-se tornado premente para cdélculos em curso a respetiva

redeterminag&o experimental.

Devido a dificuldades na obtencéo atempada da ftalamida, da isoftalamida e da
tereftalamida, cujo estudo termoquimico era o objetivo primeiro do projeto a
desenvolver no ambito da preparacao da tese de Mestrado em Quimica, comegou-se
por estudar dois derivados do benzoato de metilo existentes no laboratério e cujas
entalpias molares de sublimacdo padrdo haviam sido determinadas por outro

investigador.

O estudo termoquimico experimental realizado para 0s compostos
mencionados envolveu a determinacdo das entalpias de formacdo padrdo em fase
condensada e em fase gasosa. Os valores das entalpias molares de formacéo padréao
dos compostos, em fase condensada, foram derivados das energias de combustio
padrdo, no seio de oxigénio, a T = 298.15 K, determinadas por calorimetria de
combustdo em bomba estética. Os valores das entalpias de formacéo padrédo em fase
condensada dependem das interagfes intra e intermoleculares no composto. A analise
do efeito de substituintes na energética de compostos aromaticos e de ligacdes
quimicas é apenas possivel se forem removidas as interagdes entre moléculas. Tal
pode ser conseguido com base nos valores daqueles pard@metros em fase gasosa o
que implica a determinacdo dos valores das respetivas entalpias molares de

sublimacao padréo. Estes parametros permitem o calculo dos valores das entalpias de

3
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formagdo em fase gasosa a partir dos respetivos valores para a fase condensada. As
entalpias molares de sublimagcdo foram determinadas neste trabalho por
microcalorimetria Calvet, usando a técnica desenvolvida por Skinner et al [1].

A Quimica Computacional € uma das areas que tem vindo a ter grandes
desenvolvimentos decorrentes de notaveis avancos quer a nivel do hardware quer do
software nos ultimos anos. O grande progresso desta area nas Ultimas décadas €, em
grande parte, devido a rapida evolucdo dos meios de célculo, o que faz prever que
num futuro ndo muito distante serd possivel obter informacéo fidvel sobre energética
de qualquer ligacdo quimica ou de qualquer molécula, sendo a Termoquimica em fase
gasosa uma das suas muitas aplicagbes. Os célculos tedricos ab initio [2] e de
funcionais de densidade [3] tém sido empregues com sucesso ho estudo da energética
molecular, tais como determinacdo de estruturas moleculares, entalpias de reacéo,
entalpias molares de formacao padrdo e energia de ligacao quimica.

Assim, neste trabalho e em paralelo, determinaram-se computacionalmente as
entalpias molares de formacdo padrdo para os compostos em fase gasosa, usando
diferentes métodos de calculo baseados na Quimica Quéntica. Numa primeira fase,
procedeu-se a otimizacdo das geometrias, recorrendo a Teoria dos Funcionais de
Densidade (DFT), com o funcional hibrido B3LYP e o conjunto de fun¢fes de base 6-
31G(d): obtiveram-se assim as conformacBes mais estaveis, as quais foram
posteriormente sujeitas a analise vibracional, com vista a sua confirmacdo como
verdadeiros minimos na superficie de energia potencial. Efetuaram-se de seguida e
utilizando as geometrias otimizadas calculos de energia baseados na mesma
metodologia e no mesmo funcional hibrido, mas com um conjunto de funcdes de base
muito mais extenso: 6-311+G(2df,2p). Como forma de testar a qualidade dos
resultados obtidos, procedeu-se ao estudo da energética destes sistemas moleculares
utilizando o método compdsito G3, o qual, como é bem conhecido, garante resultados
de elevadissimo rigor. As energias rigorosas, assim obtidas, permitiram determinar a
entalpia de formacédo no estado gasoso dos compostos em estudo.

Observou-se uma boa concordancia entre os resultados dos diferentes
métodos de célculo e também entre estes e os valores experimentais. No capitulo 6
desta dissertacdo sdo apresentados o0s resultados para ambos o0s estudos,
experimental e computacional, bem como as estimativas para 0s isomeros nao

estudados experimentalmente.
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1.2. Compostos estudados

Tabela 1.1. Nome, estrutura quimica e abreviatura dos composto em estudo

Nome Estrutura Quimica Abreviatura
\
[e]
2-metoxibenzoato
] 2MOBZ
de metilo )
[e]
/
3-metoxibenzoato |
) ~ 0 3MOBZ
de metilo o
(o)
4-metoxibenzoato \o
de meti . 4MOBZ
e metilo
/ Q §
\O
2-hidroxibenzoato
. 2HOBZ
de metilo
[e]
OH
. . \O
3-hidroxibenzoato
) 3HOBZ
de metilo
(o]
HO
4-hidroxibenzoato 0
) 4HOBZ
de metilo HO
[e]
NH,
1,2-benzodiamida °
HaN FTALA
(Ftalamida)
(o)
1,3-benzodiamida
HoN NH, ISOFTA
(Isoftalamida)
(6] (6]
. . HoN o
1,4-benzodiamida
_ TEFTA
(Tereftalamida) 4 NH,

5
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Os compostos estudados neste trabalho sdo todos derivados do benzeno.
Experimentalmente estudou-se o0 4-metoxibenzoato de metilo (4MOBZ), o 4-
hidroxibenzoato de metilo (4HOBZ), a isoftalamida (ISOFTA) e a tereftalamida
(TEFTA). Os valores das entalpias molares de sublimacdo padrdo do 4-
metoxibenzoato de metilo (4MOBZ) e do 4-hidroxibenzoato de metilo (4HOBZ) foram
determinados por outro investigador, usando o método Estéatico [8] e s&o apresentados
na Tabela 1.2. A ftalamida (FTALA) era um dos compostos a estudar
experimentalmente, contudo, devido a problemas de purificacéo, tal ndo foi possivel.

Nos anos de 1971 e 1972, Hamilton [4][5][6] estudou experimentalmente a
ftalamida e seus isdmeros. Apresentou valores para as entalpias de formacao padréo
no estado condensado, obtidos por calorimetria de combustdao em bomba estética, e
para as entalpias de sublimacdo, usando o método de efusdo de Knudsen que
conduziram a valores de entalpias de formacdo no estado gasoso em grande
desacordo com os valores que vieram a ser calculados computacionalmente por
Stewart [7] em 2004. Estes valores sdo apresentados na Tabela 1.2.

No caso do 4-metoxibenzoato de metilo existe o valor da entalpia molar de formacéo

padrdo, no estado condensado, publicado por Guthrie [9], -520.9 + 1.6 kJ mol™ .

Tabela 1.2 - Valores de literatura para os compostos em estudo

AgcrHr(r: _Ango _AfH(?r
Compostos _ —_— CAS
kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™*
2MOBZ 606-45-1
3MOBZ 5368-81-0
87.9+0.2[8]
4MOBZ 433.00 [9] 520.9 + 1.6 [9] 121-98-2
87.9+ 6.3 [9]
2HOBZ
3HOBZ 19438-10-9
4HOBZ 108.3 + 0.1]8] 99-76-0
FTALA 57.31+4.2[4] 88-96-0
294 [7]
ISOFTA 54.4 4.2 [5] 436.9+ 1.0 [5] 1740-57-4
382.0 +0.4 [5]
292.0 [7]
TEFTA 57.3+4.2[6] 433.1+1.3[6] 300-82-0

376.0 + 4.2 [6]

No capitulo 7 desta dissertacdo sdo comparados os resultados da literatura e os
valores determinados neste trabalho.
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Computacionalmente, para além dos compostos referidos anteriormente,
incluindo a ftalamida, também se estudaram os isémeros do 4MOBZ e do 4HOBZ, ou
seja, 0 2-metoxibenzoato de metilo (2MOBZ), o 3-metoxibenzoato de metilo (3MOB2Z),
0 2-hidroxibenzoato de metilo (2HOBZ) e o 3-hidroxibenzoato de metilo (3HOBZ).
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2. Purificacao dos Compostos

Os compostos estudados no a&mbito deste trabalho foram obtidos comercialmente
na Aldrich e TCI com um grau de pureza compreendido entre os 97 % e os 99 %. A
purificagdo dos compostos foi feita por sublimacdo a presséo reduzida até um maximo de
trés sublimacdes sucessivas.

A avaliacdo da pureza foi realizada por cromatografia em fase gasosa. Utilizou-se
um cromatografo Agilent 4890A, com uma coluna semicapilar HP5 (15 m de comprimento
e 0.53 mm de diametro) e um detetor de ionizagdo de chama (FID) alimentado por
hidrogénio (28 cm®min) e uma mistura de azoto (30 cm®min) e ar comprimido (307
cm®mim), como gas de arraste. O software utilizado HPGC ChemStation permitiu
efetuar a aquisicdo de dados, bem como o tratamento de resultados

A partir da calorimetria em bomba estatica conseguiu-se confirmar a pureza dos
compostos, através da recolha e analise quantitativa de diéxido de carbono formado em
combustdes completas. A razdo da massa de diéxido carbono obtida na combustdo
(recolhida por gravimetria) e a derivada por calculo estequiométrico a partir da massa de
amostra queimada desde que compreendida entre os valores percentuais de 99.90 e
100.10 indica em combustBes completas que o composto tem um grau de pureza

adequado.

Na Tabela 2.1. sdo apresentados os dados dos compostos estudados: origem
comercial, pureza inicial do certificado de analise e a pureza determinada por
cromatografia em fase gasosa. Apresenta-se também os resultados da percentagem da

recolha em CO,, obtidos nas reacfes de combustéo.
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Tabela 2.1. Origem, pureza dos compostos estudados e percentagem de recolha de CO,

Pureza Pureza .
c or Pureza final % ha de CO.°
omposto rigem inicial® inicial 6 recolha de CO,
Clal Clal GCb (%)
(%) GC® (%)l
4-metoxibenzoato de metilo  Aldrich 98.5 99.93 99.99 100.02 £ 0.03
4-hidroxibenzoato de metilo  Aldrich 99.0 99.98 99.98 100.00 £ 0.05
Ftalamida TCI 100.5 98.00 95.00
Isoftalamida TCI 97.6 99.90 99.90 99.94 + 0.05
Tereftalamida TCI 99.2 99.90 99.90 99.94 +0.03

dcertificado de analise do fabricante; “cromatografia gasosa; ® desvio médio

A ftalamida obtida comercialmente com uma pureza de 100.5 % foi submetida a trés

sublimac¢des sucessivas a pressdo reduzida, tendo-se verificado por GC que as

sublimacgdes levavam a uma diminuicdo de pureza das amostras (98 - 95%). Ensaiaram-

se recristalizagées com dimetilformamida, ndo tendo sido possivel chegar a purificagdo do

composto.
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3. Calorimetria de Combustao em Bomba

Estatica

3.1. Introducao

Para compostos organicos com baixa reatividade, solidos ou liquidos, a
calorimetria de combustédo € o método experimental usado para a determinagédo de
entalpias de formacdo. A reacdo de combustdo deve ser completa, rapida, sem
reacOes laterais e os estados inicial e final facilmente caracterizados com precisao.

No ambito deste trabalho, o calorimetro de bomba estatica usado foi do tipo
isoperibol. Um calorimetro do tipo isoperibol € constituido pelo calorimetro
propriamente dito (bomba e vaso calorimétrico com agua), onde ocorre a reacao e
pela sua envolvente (banho termostéatico) designada por “vizinhangas”. A temperatura
dessas “vizinhangas” mantém-se constante, independente das variacdes observadas
na temperatura do calorimetro propriamente dito. As “vizinhancas” tém uma
capacidade calorifica muito elevada e a resisténcia térmica entre estas e o vaso
calorimétrico, em que se d& o processo em estudo, € bem estabelecida [1]. Assim,na
auséncia de qualquer perturbacao (periodos anterior ou posterior a uma experiéncia),
a temperatura do calorimetro , T, tende para a temperatura das vizinhangas,T,,

obedecendo a lei de arrefecimento de Newton:

dT

= - _G(T-T 3.1
pm (T-T,)

ou

dQ

== k(T -T 3.2
g = KT-T)

em que

dT - .
Y - variagdo da temperatura do calorimetro no tempo;

15
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dQ

Y - fluxo de calor entre calorimetro propriamente dito e as "vizinhancas";

G -inverso da constante de tempo na equacao integrada para as temperaturas;
k - constante de arrefecimento de Newton, produto de G pelo valor da capacidade
calorifica do calorimetro mais contetdos.

Estes calorimetros sdo o0s mais indicados para estudos de reacgbes
relativamente rapidas, ja que para rea¢cdes mais lentas, devido as trocas de calor com
as "vizinhancgas", a correcdo a variacdo de temperatura observada durante o periodo
reacional (estas trocas estédo presentes também neste periodo) é bastante significativa
relativamente a que é devida apenas a reagao, podendo conduzir a erros.

A reacdo de combustdo deve ser completa e com produtos bem conhecidos
pelo que ocorre num recipiente fechado, denominado bomba, na presencga de oxigénio
a elevada pressdo. A natureza e extensdo de outras reagfes e processos envolvidos
no processo de combustdo (combustao de auxiliares, como algodao e n-hexadecano,
a formacéo de acido nitrico ou de vestigios de carbono, dissolugdo de gases na agua
dentro da bomba) devem estar bem estudados, uma vez que a determinagdo
experimental da energia da reagdo de combustdo de um composto envolve, ndo s6 a
medicdo calorimétrica da quantidade de energia, mas também uma caracterizagéo
rigorosa, quantitativa e qualitativa, do sistema quimico antes e ap0s reagao.

Para compostos contendo apenas carbono, oxigénio, hidrogénio e azoto, a

reacdo de combustdo pode ser traduzida pela seguinte equacgao quimica:

C,H,O.N,(cr, I)+(a+%—§j02(g) —aCo,(q) +2HZO(I)+gN2(9) 3.3

3.2. Descri¢ao do sistema calorimétrico

O sistema calorimétrico usado neste trabalho foi construido no Departamento
de Quimica e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto com
base no esquema do calorimetro de Dickinson [2]. A sua descricdo detalhada
encontra-se na literatura [3][4]; por isso, apenas sera feita uma descricdo dos aspetos
mais significativos.

A bomba estatica utilizada, modelo 1108, Figura 3.1, é comercializada por Parr

Instruments Company, lllionois, E.U.A.. E fabricada em ago inox, o volume interno é de
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0.342 dm?®, podendo suportar uma pressédo de 20MPa, pois as suas paredes possuem
uma espessura suficiente.

A parte superior da bomba (tampa) contém duas valvulas, uma de entrada (A)
e outra de saida de gases (B), e dois elétrodos, C e D, colocados num plano
perpendicular ao que contém as valvulas. Como a descarga elétrica se faz através de
um destes elétrodos, este (C) encontra-se isolado do resto da bomba ocorrendo assim
a ignicdo da amostra. Ao outro elétrodo encontra-se adaptado um anel ( E ) onde se
coloca o cadinho de platina (F) com a amostra do composto. Um anel (G) roscado em

torno do corpo da bomba assegura o fecho hermético da mesma - ver Figura 3.1

.
A\

)

’ L/

\

| a0 1 U %
7

v
.

\

-

Figura 3.1 (a) Esquema da bomba de combustdo: A-valvula de entrada de gases, B- valvula de saida de gases, C-
elétrodo isolado, D-elétrodo com suporte, E - anel de suporte de cadinho, F - cadinho, G - anel; (b) Fotografia dos

componentes da bomba: I-Corpo de bomba, Il - tampa, Il - anel de selagem.

O sistema calorimétrico esta esquematicamente representado na figura 3.2

O vaso calorimétrico (B) € um recipiente de forma cilindrica em cobre cromado, tal
como a respetiva tampa. Dentro do vaso, ha sua base, existe um suporte em forma de
anel (D) onde a bomba pousa e encaixa. Num tubo lateral anexado e em comunicacao
com o vaso encontra-se um agitador de pas (C), que promove a circulacdo eficaz da
agua no vaso em torno da bomba (A). A tampa do vaso contém dois orificios, um para
a passagem da ligacdo (F) do elétrodo isolado a unidade de ignigdo e outro para a
introdugdo da sonda (G) do termdémetro de quartzo Hewlett-Packard (modelo
HP2804A), com uma precisdo de + 10 K. Através do programa "Labtermo” [5]

17
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(instalado no computador) é feita a aquisicdo de valores de temperatura em intervalos
de 10s, e a sua representacdo grafica em funcéo do tempo. Ainda na tampa do vaso
calorimétrico, na parte interior encontra-se soldado um tubo em cobre que contém uma
resisténcia de aquecimento (E) (~300 Q) .O banho termostético (“vizinhangas”)
consiste num recipiente de forma cilindrica (I) contendo agua, sendo a sua
temperatura mantida constante a (301,650 + 0,001) K por acdo de um controlador de
temperatura Tronac (modelo PTC 41), de uma resisténcia de aquecimento (L) de uma
serpentina (M), onde corre a agua de refrigeracdo e por um sistema de agitacdo (J)
que faz circular a agua do banho de forma eficaz.

Dentro do banho termostatico encontra-se um recipiente metélico (H) onde se introduz

0 vaso calorimétrico (B). As paredes dos dois vasos sdo em toda a sua extensao

equidistantes (1 cm).

5 YN, 5
%

RRSEEESEs
A R RN m@we«‘«&‘s&x OO TR0

Figura 3.2. - Esquema do sistema calorimétrico de bomba de combustéo e fotografia do mesmo sem tampas (vista de
topo ): A - bomba estéatica de combustéo; B - vaso calorimétrico; C - agitador de pas; D - suporte em forma de anel; E-
resisténcia de aquecimento; F - ligacdo a unidade de ignicdo; G - sonda do termémetro de quartzo; H - recipiente
metalico; | - banho termostéatico ; J - agitador; K - “sensor” do controlador da temperatura; L - resisténcia de

aguecimento; M - serpentina de refrigeracéo.

3.3. Procedimento Experimental

Para compostos sélidos, comeca-se por fazer a pastilha com o auxilio de uma

prensa. Depois, usando um balanca analitica, Metler AE240 com uma precisdo de
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+ 1x10° g, pesa-se um fio de algoddo, um fio de platina e o cadinho, previamente
calcinado. De seguida, jA& com a pastilha dentro do cadinho, obtém-se a massa do
composto por diferenca e que € posteriormente corrigida para vazio. Neste trabalho,
para o composto 4-hidroxibenzoato de metilo, usou-se n-hexadecano, como auxiliar de
combustdo e, por conseguinte, faz-se uma nova pesagem (cadinho + pastilha + n-
hexadecano).

Com o fio de platina ligam-se os dois elétrodos da bomba. D4-se um n6 em
torno do fusivel de platina com uma das extremidades do fio de algodao (rastilho) e a
outra coloca-se debaixo da pastilha. Pipeta-se 1,00 cm® de 4gua desionizada e coloca-
se no fundo da bomba. Monta-se a bomba e faz-se o desarejamento da mesma duas
vezes consecutivas enchendo-a com oxigénio a 1.5 MPa e esvaziando-a de seguida.
Por fim enche-se com oxigénio a 3 MPa.

Numa balanca Mettler PM 11-N, com precisdo = 10" g, pesa-se 0 vaso
calorimétrico vazio e com agua destilada (3116.3 g de agua pesada). Coloca-se a
bomba dentro do vaso calorimétrico e depois este é inserido dentro do vaso metalico.
O vaso metalico é entdo submerso no banho termostatizado. Faz-se a ligacéo elétrica
para a ignigéo e coloca-se o sensor do termémetro de quartzo.

Quando a agua do vaso calorimetrico atinge uma temperatura de + 297.96 K
inicia-se o registo de temperaturas de forma a obter 100 registos antes da ignicdo da
amostra. A temperatura de 298.15 K faz-se a descarga elétrica que provoca a ignicéo
da amostra e deixa-se a experiéncia decorrer até se obter mais de 200 registos de
temperaturas.

No final da experiéncia retira-se o termémetro de quartzo, desligam-se 0s
cabos elétricos e a bomba é retirada do interior do vaso calorimetro, procedendo-se a

andlise dos produtos de reacdo de combustéo.

3.4. Analise dos Produtos de Reacao

3.4.1. Analise do dioxido de carbono e residuos de carbono

Algumas experiéncias de combustdo tém como produtos vestigios de carbono
qgue requerem uma valiacdo méssica rigorosa, para se conhecer a corre¢do energética
devida a este processo lateral indesejavel. Caso o residuo de carbono seja inferior a
0,5 mg, e esteja confinado ao cadinho, através da diferenga de massas do cadinho

com o carbono e depois de calcinado, obtém-se a massa de carbono. Caso o carbono
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ndo esteja confinado ao cadinho, ou a massa de carbono seja superior ao valor
referido anteriormente, a experiéncia é rejeitada.

Um método alternativo para se saber se a reagdo foi completa € através da
avaliacdo da quantidade de dioxido de carbono formado na reagcdo. O método de
recolha de CO, [4] foi introduzido por Jessup [6], Prosen e Rossini [7] e permite
adicionalmente minimizar os erros sistematicos, como impurezas das amostra ( as
guais conduzem a recolhas acima ou abaixo dos 100,00 %) e ainda erros resultantes
de mau manuseamento da pastilha (recolhas baixas)

A quantidade de diéxido de carbono formado € determida por gravimetria [8]. O
CO, contido no interior da bomba é recolhido num sistema (Figura 3.3.) constituido por
um tubo de vidro em U, contendo perclorato de magnésio anidro (Fluka, = 99.0 %),
ligado em série a dois tubos de vidro, em que as respetivas cabecas contém
perclorado de magnésio e os corpos dos tubos contém ascarite (Aldrich, Ascarite 1I®,
8-20 mesh).

Figura 3.3 - Fotografia da bomba ligada ao sistema de recolha de CO, e em ampliacdo parte do corpo do tubo de

recolha, contendo carbonato de sédio (branco)precipitado sobre a ascarite (laranja).
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Este sistema € entdo ligado a bomba através da valvula de saida dos gases.
Faz-se um controlo do fluxo de saida dos gases de forma lenta, através de um
mandémetro contendo liquido manométrico - ftalato de butilo - até que a pressédo no
interior da bomba iguale a press@o atmosférica. Fecha-se completamente a valvula de
saida e enche-se a bomba com oxigénio a 1.5 MPa, efetuando-se de seguida a
evacuacdo dos gases. Repete-se este processo de extracdo mais uma vez. Durante a
evacuacdo, o dioxido de carbono reage com o hidroxido de sddio existente no corpo
do tubo (ascarite: hidréxido de sodio sobre silica), sendo a reacdo descrita pela
seguinte equacao quimica [8].

2NaOH(s)+ COZ(g) — Na COS(S) + HZO(g) 3.4

2

A 4gua gasosa formada na reacdo fica retida no perclorato de magnésio existente nas
cabecas dos tubos.

Desmonta-se o sistema e 0s tubos sao recolhidos e pesados cerca de 24 horas depois
da experiéncia numa balanca Mettler Toledo AT201 com uma precisdo de + 1x 10 g.
Como os tubos sdo pesados antes e depois do processo de recolha dos gases, a

massa de CO, é entdo obtida por diferenca e corrigida para vazio.
3.4.2. Andlise do acido nitrico

Para compostos organicos que contenham apenas carbono, hidrogénio e
oxigénio a quantidade de acido nitrico aquoso formado resulta do azoto estar presente
como impureza no oxigénio (usado para desarejar e pressurizar a bomba) como
contaminante. Quando 0s compostos tem azoto, a quantidade de acido nitrico formada
é significativamente superior, pois 10% do azoto do composto origina &cido nitrico e
ndo azoto molecular. A reacéo de formacéo do acido nitrico aquoso pode ser descrita

pela seguinte equagdo quimica:

1 5 1
= = - - 35
2N2(g)+402(g)+2H20(|) HNOs(aq)

A determinacdo do HNO; deve ser rigorosa pois a energia envolvida nesta reacao €

uma parcela significativa da energia global do processo que decorre na bomba.
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Com agua desionizada lava-se o conteudo da bomba e a sua tampa para
dentro de um matraz a fim de realizar uma titulagdo e determinar a quantidade de
acido nitrico formado. Nesta titulagdo, o titulante usado foi solugdo aquosa de NaOH e

o indicador foi o vermelho de metilo.

3.5. Auxiliares de combustao

Em calorimetria, deve-se garantir que a reacdo de combustdo seja completa.
Por isso, em alguns casos é necessario recorrer a determinadas substancias,
indutoras de combustbes suaves e completas [9], vulgarmente chamadas auxiliares de

combustao.

Neste trabalho, sé foi necesséario o uso de auxiliar de combustdo, n-hexadecano,
para o 4-hidroxibenzoato de metilo. A energia massica de combustdo padrdo do n-
hexadecano, Au® = -(47132.7 + 2.6) J.g™, foi obtida a partir da média dos valores

determinados por diferentes investigadores.

3.6. Fundamentos Teoricos

3.6.1. Variacao de temperatura adiabatica

Numa reacdo de combustdo a variacdo de energia pode refletir-se na alteracéo
de algumas propriedades do sistema, tais como, volume, pressao ou a temperatura.
Nas experiéncias de calorimetria de combustdo a variacdo de temperatura
corresponde a energia associada a queima do composto.

Se a experiéncia ocorrer em condi¢fes perfeitamente adiabéticas, a variacédo
da temperatura adiabatica, AT, € definida como sendo a variagdo de temperatura
observada no calorimetro nessas condi¢des. Como o calorimetro usado neste trabalho
ndo é do tipo "adiabatico" mas sim do tipo isoperibol, a variagdo de temperatura
observada, AT, N80 se deve apenas a quantidade de calor libertada no processo em
estudo, mas também a transferéncia de calor entre o vaso calorimétrico e o banho
termostatico e ao calor de agitacdo da agua contida no vaso calorimétrico.

A Figura 3.4. mostra um termograma tipico obtido numa experiéncia de
combustdo num calorimetro do tipo isoperibol. Existem trés periodos distintos: periodo

inicial, periodo principal e periodo final. No periodo inicial e no periodo final, a variacdo



de temperatura observada no calorimetro é unicamente devida a transferéncia de calor
entre o calorimetro e banho termostatico (vizinhangas) e ao calor de agitacdo da agua
no vaso calorimétrico. J& no periodo principal observa-se um aumento de temperatura
acentuado, que resulta da reacdo de combustdo exotérmica e também da

transferéncia de calor entre o calorimetro e o banho termostatico e do calor de
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agitacéo.
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Figura 3.4. Termograma tipico obtido numa experiéncia de combusté&o realizada num calorimetro isoperibol.

Assim, a variagdo de temperatura adiabatica, AT,q , € calculada a partir da variagdo de

temperatura observada (T¢T;), através da seguinte equacgéo

ATad = (Tf _T|) _ATC

orr

em que

3.6
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T, - temperatura do calorimetro no inicio do periodo principal;
T;- temperatura do calorimetro no final do periodo principal;
AT, - correcdo para a transferéncia de calor entre o vaso calorimetro e o banho
termostético e para o calor de agitagéao.
O calculo de AT,y encontra-se descrito por Coops et al [10], tendo como base o0s
seguintes pressupostos:

-temperatura do vaso calorimétrico, T, e do banho termostético, T,, devem ser
uniformes;

-a variagdo da temperatura produzida pelo calor de agitagdo, U, deve ser
constante;

-a variagdo de temperatura devida a transferéncia de calor entre o banho

termostatico e o calorimetro obedece a lei de arrefecimento de Newton.

A lei de arrefecimento de Newton diz-nos que a variagdo de temperatura
observada no calorimetro na auséncia de reacdo é proporcional a diferenca de

temperatura entre o calorimetro e as vizinhangas.

. L dT . L . , .
Assim, a taxa de variacdo da temperatura, E nos periodos inicial e final, é descrita

por
?j—-[:y+G(TV—T) 3.7
em que

- constante que depende do calor de agitagéao;

G - constante de arrefecimento do calorimetro.

Ao fim de um tempo longo, considerado “infinito", o vaso calorimetrico atinge um

L . dT . o
estado estacionario, ou seja, — =0, e a temperatura do calorimetro, T, atingird um

valor de convergéncia, T, ou T., superior a T,

Entao,
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(31—-:=O:,u+G(TV—TC) 3.8

Temos entéo que,

Substituindo na equacéo 3.8 temos,

dT
= _G(T. -T 3.10
ot (T.-T)

Integrando a equacéao anterior, para os periodos inicial e final temos:

periodo inicial T=T -(T, —Ti)exp[—G(t —ti)] 3.11
periodo final T=T —(T.-T.)exp [—G(t —tf)] 3.12
Em que T, e T; sdo, respetivamente, as temperaturas nos instantes de tempo inicial, t;,
e final, t;, do periodo principal.

Representado por g a variacdo de temperatura com o tempo tem-se

dT

QZEZG(E—T) 3.13

Como os periodos inicial e final sao relativamente curtos, as curvas exponenciais que

definem estes periodos podem ser aproximadas por funcdes lineares de t, ou seja,

T:a+gl(2)><t 3.14

Com,

_(dT
91(2)_ dt " 3.15
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em que g,y representa a variagdo média de temperatura em fun¢éo do tempo para as
temperaturas médias T, e T,, correspondentes, respetivamente, aos periodos inicial e

final.

Entdo, a partir da equacéo 3.13 temos:

3.16

Podemos entdo calcular a temperatura de convergéncia, T., através das seguintes

equacgoes,
79,1

G 3.17
T = %nz 3.18

Conhecendo a temperatura de convergéncia, o valor da correcdo de temperatura,

AT, Obtém-se através da integracao para o periodo inicial
t

AT, =G[ (T, ~T)dt = G(T, -T, ) x (t,~t,) 3.19
tj

em que T, corresponde a temperatura média do periodo principal, t; e t; aos tempos
correspondentes ao inicio e final do periodo principal, respetivamente.

T € dado por

1t
T =——|T(t)dt 3.20
= JTO

f it

A determinacgédo de T, pela equagédo 3.20, implica o conhecimento da fungdo T=f(t)
para o periodo principal, o que é impossivel, pelo que o valor de T, tem de ser obtido
por integracdo grafica ou numérica. Neste trabalho, utilizou-se o método de Regnault-
Pfaundler [10] [11]. Neste método, a area sob a curva que define o periodo principal é

dividida num namero conveniente de trapézios, neste caso 100, de modo a aproximar
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0 mais possivel a funcao T=f(t). A cada trapézio corresponde uma temperatura média
Tn'], e o valor de T,, é obtido com base na média pesada de todas as temperaturas
médias .O peso de cada valor de T_corresponde ao comprimento da base do

respetivo trapézio, que é sempre igual, uma vez que os valores de temperatura foram

registados a intervalos de tempo constantes de 10s. O valor de T,, é entdo dado por

_T1+2(I'1+T2+ ..... +T )+T, 321

Tm
2n+2

O calculo da variacdo de temperatura adiabatica, AT,q, pelo método de Regnault-
Pfaundler foi efetuado para cada experiéncia usando o programa de computador
"Labtermo"[5].

3.6.2. Calibracao do Calorimetro

Num calorimetro medem-se varia¢cdes de temperatura, que traduzem o calor
libertado ou absorvido pela reagdo a volume constante ou a pressdo constante,
conforme o tipo de calorimetro. Determinam-se pois variagdes de energia interna ou
de entalpia devidas a uma reagdo, desde que se conheca o valor do equivalente
energético do calorimetro, E. Com efeito, o equivalente energético, E, é a quantidade
de energia necessaria para elevar a temperatura do calorimetro em uma unidade e é
determinado experimentalmente medindo a variacdo de temperatura que se observa
(sendo esta corrigida posteriormente para condigdes adiabaticas (AT,g)) por aplicacdo
de uma quantidade de energia rigorosamente conhecida.

Entéo, o equivalente energético é determinado a partir dos valores de Q e AT,q através

da seguinte equacéao:

E=—H 3.22

em que Q é a quantidade de calor que provoca a elevacao de temperatura adiabatica,
AT ,q.
Em calorimetria de combustdo as experiéncias de calibracdo podem ser

elétricas ou a partir da combustdo, de um padrdao termoquimico, normalmente acido
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benzédico, quando se estudam por combustdo compostos contendo C, H, N e O. O
valor da energia massica de combustdo do acido benzdico, A.u, padrao termoquimico,
€ estabelecido por laboratérios de certificacao, e transferivel para as experiéncias de
calibracdo noutros laboratérios, desde que essas experiéncias sejam realizadas nas
condicdes de certificacdo, ou seja :

- reacdo de combustéo realizada numa bomba com volume constante, em seio
de oxigénio, a pressao inicial de 3.04 MPa e a temperatura de 298.15K;

- valores das massas de acido benzdbico e de agua colocadas na bomba

numericamente iguais ao triplo do volume interno da bomba.

Este tipo de calibracdo € denominada de calibracdo quimica e é o que se usou no
decorrer deste trabalho. Atualmente, as calibragfes elétricas s6 sdo efetuadas nos
calorimetros instalados nos laboratorios de certificacdo, uma vez que é requerido um
equipamento especifico e dispendioso.

Como uma experiéncia de combustdo em bomba estatica (volume constante)
tem como objetivo a quantificacdo da diferenca de energia interna entre o estado
inicial e final da reagcdo estes tem que ser bem definidos, sendo necesséario o
conhecimento rigoroso da temperatura e composicao inicial e final do sistema.

Caso a reacdo se desse num calorimetro perfeitamente adiabatico, todo o calor
libertado ou consumido pela reacéo iria traduzir-se numa variacdo de temperatura do

mesmo e consequentemente a variagao de energia interna observada seria nula, pois

U(estado final, T;) = U(estado inicial, T;) 3.23

Mas, o0 que se pretende conhecer € a variagcdo da energia interna da reacdo a uma

temperatura constante de referéncia T, AU, ou seja:

AUt = U(estado final, T) - U(estado inicial, T) # 0 3.24

Considere-se entédo o seguinte ciclo termoquimico
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Calorimetro + contetidos AU=0 Calorimetro + contetdos
Estado Inicial, T; Estado Final, T;
E(T-D) AT
Calorimetro + conteldos Calorimetro + contetdos
Estado Inicial, T AU, Estado Final, T
r

Figura 3.5. - Ciclo termoquimico usado para determinar AUt num calorimetro de bomba adiabatico

Deste ciclo deduz-se a seguinte equacdo que permite determinar AUr valor da
variagdo de energia interna :para uma reacao a decorrer a uma temperatura constante

de referéncia T, num calorimetro de bomba perfeitamente adiabatico, a temperatura T,

AU, =E([ -T)+0+E(T-T,) 3.25
em que

E; corresponde ao equivalente energético do calorimetro nas condigfes inicias
(contendo reagentes)
E; corresponde ao equivalente energético do calorimetro nas condi¢des finais
(contendo produtos).

Admite-se E; e E; constantes para os intervalos de temperatura [T;;T] e [T;T{,

respetivamente.

E; e E; terdo valores diferentes e podem ser decompostos na soma de duas parcelas,
uma devida ao equivalente energético dos contetdos da bomba, antes e apés reacao,
& e &, respetivamente, e outra relativa ao equivalente energético do calorimetro sem
conteudos, .4, igual para as condi¢des iniciais e finais de bomba.

Temos entao

Ei= & teca 3.26
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Ef = & tEeal 3.27

Os valores de ¢ e & sao calculados a partir do somatério das capacidades calorificas
das espécies presentes na bomba antes e apds reacao [12], perfeitamente conhecidos

& =¢,(0,)n,(0,) + c, (H,0,)m(H,0,1)+c,(H,0,9)n,(H,0,9) +
3.28
+¢, (composto)m(composto) + ¢, (Pt)m(Pt) +c_(alg)m(alg)

& =¢,(0,)n(0,) +¢,(H,0,9)n, (H,0,9) +¢,(CO,,9)n(CO, ) +
3.29
+¢, (P)m(Pt) +c_ (sol)m(sol)

em que

c(0y), ¢,(H2.0,9) e ¢, (CO,,0), representam, respetivamente, a capacidade calorifica
molar a volume constante do oxigénio, da agua e do didxido carbono;

cp(H20,l), cp(composto), c,(Pt), cp(alg) e cy(sol) representam, respetivamente, a
capacidade calorifica massica a pressdo constante da agua liquida, do composto, do
fio de platina, do algodéo e da solucéo final,

ni(0,) e n(O,) representam a quantidade de oxigénio gasoso existente na bomba
antes e depois da combustao, respetivamente;

ni(H,O,g) e n(H,0,g) representam a quantidade de agua, em fase gasosa, existente
na bomba antes e depois combustéo, respetivamente;

n{(CO,,g) a quantidade de diéxido de carbono molecular formada;

m(H,0,l), m(composto), m(Pt), m(alg) e m(sol) s&o, respetivamente, as massas de

agua, na fase liquida, de composto, de platina, de algodao e da solucao final.

O valor de &, € determinado, para cada experiéncia de calibracdo com acido

benzdico, usando o ciclo termoquimico:
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Calorimetro + conteudos AUpg (298.15K) Calorimetro + conteudos
Estado Inicial, T=298.15 K Estado Final, 7=298.15 K
(T| -298.15 K)(Eca\ +g; '(298 15 K_Tf +ATcorr)(Eca| +£f)
Calorimetro + contetdos Calorimetro + contetdos
Estado Inicial, T=T; AU=0 Estado Final, T=T;- AT,

Figura 3.6. Ciclo termoquimico usado para determinar a variagao de energia interna associada ao processo de bomba
T=298.15 K, AUPB|

Deste ciclo deduz -se.

AU pg; (298.15 K) = — Eeat ATag + & (T; — 298.15 K) + £(298.15 K — Ty + ATcor) 3.30

A variacdo de energia associada ao processo isotérmico de combustédo de acido
benzdico, a temperatura de referéncia T = 298,15 K, AUpg(298.15 K), é calculavel
usando a seguinte relacéo:

AUpg, = AU, + AU, + AU,y — AU +AUjgn 3.31

carbono
em que

AU,g representa a energia de combustdo do acido benzoico nas condigbes da bomba,
calculado usando o valor certificado da energia massica de combustdo do acido
benzoico, A.u(AB)=- (26434 + 3) J.g™ [16] e a massa de &cido benzoico,

AU,, representa a energia de combustdo do fio de algodao (CiessHo.saz1),

correspondente ao produto entre a massa de algodéo e o valor da energia massica de

combustdo padrdo do algoddo, A u. =-16250 J.g™* [10])

calg
AUpnos representa a energia de formagéo de uma solucéo de 4cido nitrico 0,1 mol dm’

® (equagdo 3.5) , sendo AU ? (HNO, ) =-59.7 kJ.mol ™ [13]
AUjg, representa a energia de ignicao calculada por AU, = —%C(\/i2 -V?)emque C é

a capacidade do condensador e V; e V; os valores da diferenca de potencial do

condensador, antes e apds a descarga, respetivamente
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AU(carbono) representa a energia de combustdo do carbono e, corresponde ao
produto entre a massa de carbono e o respetivo valor de energia especifica de

combust&o padrdo, A U’ =-33 kJ.g™ [14].

carb

Conhecido o valor AUpg(298.15 K), facilmente se deriva o valor de &, referido a uma
massa padrdo de agua no calorimetro. Nas experiéncias em que a massa de agua

calorimétrica é ligeiramente diferente do valor de referéncia, sendo essa diferenca

Am(H,0), usa-se um valor corrigido de &al, &€ -cal, Calculavel pela expressao:

Ecal = Eca t Cp(H2Oa I)XAm(HZO) 3.32

O programa utilizado para o calculo de €., foi "Calbomb.XLS" [18]

No presente trabalho, efetuaram-se calibracbes em diferentes momentos. Nas
primeiras calibracdes, usou-se acido benzéico comercial p.a., cuja pureza foi
determinada por outro investigador [15]. Posteriormente usou-se, acido benzoico (NBS
Standart Reference Material ® 39j) A.u=- (26434 + 3) J.g™ [16], tendo-se obtido valores
de &4 dentro do valor médio determinado por outros investigadores com este mesmo

padrao termoquimico

3.6.3. Energia molar de combustao padréo.

A variacdo de energia associada ao processo de combustdo de compostos em
estudo, realizado nas condi¢cdes de bomba, a temperatura de referéncia de 298.15 K,
AUpg(298.15 K), é derivada da variagdo de temperatura observada corrigida para
condigdes adiabaticas, AT,q, € do valor estabelecido para o equivalente energético do
calorimetro com a bomba vazia, &, considerando o ciclo termoquimico representado
em cima para caculo de &, Com efeito desse ciclo deduz-se a equacao anteriormente
apresentada, onde agora a incégnita é AUpg(298.15 K), ou seja,

AU, (298.15K) = (T, —298.15K)¢, +(298.15 K —T, + AT, )&, —AT, & 3.33

cal

Nas experiéncias de combustdo realizadas no calorimetro de bomba estatica, a

ignicdo da amostra é realizada a temperatura de 298.15 K, pelo que para o calculo de
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AUpg(298.15 K) apenas € necessario conhecer o valor de & uma vez que 0 primeiro
termo (T;- 298.15 K) na equagédo 3.33 se anula.

A partir de AUpg, é possivel obter o valor de energia interna para a reagédo de
combustdo padrdo do composto, em que 0s reagentes e produtos estdo nos
respetivos estados padrdo (a pressdo de 0,1 MPa) e a temperatura de referéncia
(298,15K), descontando todas as contribuicbes energéticas devidas a combustdo de
algodao, de qualquer auxiliar de combustédo e da formacao de &cido nitrico e ainda um

parametro energético, AUy que faz todas correcbes, para o estado padréo. Estas

correcBes AU designadas por corregdes de Washburn [17] s&o efetuadas usando

uma folha de célculo intitulada "WashburnXLS" [18].

As correcgfes a aplicar nos resultados experimentais foram descritos em 1933
por Washburn [17] mas apenas para compostos contendo sé carbono, hidrogénio e
oxigénio. Outros investigadores, posteriormente, alargaram estas corre¢cbes para
compostos contendo diferentes elementos. Hubbard, Scott e Waddington [12]
apresentaram um tratamento sistematico para compostos organicos contendo enxofre
gue com modificacdes apropriadas foi usado para compostos organicos contendo
azoto [19].

AU é composto por duas parcelas:

AUs = AUs (i) + AUy (f) 3.34

Para o célculo de AUy (i),as contribuicdes mais significativas sdo devidas aos

seguintes processos:
- vaporizacdo da agua até a saturacao da fase gasosa existente na bomba;
- compresséao das fases gasosa, liquida e sélida de p=0,10 a p=3.04 MPa;

- dissolucéo do oxigénio e azoto na fase liquida.

Para o célculo de AU (f), as contribuices energéticas mais significativas séo devidas

aos seguintes processos:

- despressurizagdo das fases liquida e gasosa até a pressao de p=0,10MPa;

- remocao de gases da fase liquida;

- diluicdo da fase liquida até se obter uma solugdo com concentragdo de
referéncia;

- condensacdao do vapor de agua formado.
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A energia massica de combustdo padrdo dos compostos em estudo obtém-se
entdo a partir do valor de AUpg, subtraindo as contribuicbes energéticas do algodéo,
acido nitrico, do melinex e auxiliares de combustdo, adicionando a energia de

combustdo do carbono, caso se tenha formado , e corrigida para o estado padréo,.

Entéo,

ACUO — AIC\;J ° — ALJPBI _AUign _AUaIg _AUHNO3 _AUZ _AUaux +AUcarb 335
ma

em que

AU’ (J.g™) corresponde a energia massica de combustéo padrdo do composto

A U? (g.mol™) corresponde a energia molar de combust&o padréo

M (g.mol™) massa molar do composto calculada usando as massas atémicas retirados
da "Tabela de Massas Atémicas Padréo de 2013" [20]

AU, (J) corresponde a energia de igni¢ao

AU, (J) corresponde a energia de combustéao do fio de algodao

AU ., (J) corresponde a energia de formacao de acido nitrico

AU (J) corresponde as correcdes de Washburn

AU, (J.g™) corresponde & energia massica de combustéo do, n-hexadecano

AU, (J) corresponde a energia de combustéo do carbono eventualmente formado em
combustdes incompletas
m. (g) corresponde a massa de composto, calculada com base na massa de dioxido

de carbono formado.

3.6.4. Entalpias molares de combustao e formacé&o padréo, em fase

condensada

Para um composto com a férmula C_H,O_N,, no estado cristalino ou liquido, a

reacdo de combustdo pode ser traduzida pela seguinte reacéo quimica:
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b c b d
C.H, 0N, (er, ) +| a+7 == |0,(@) »aCO, (@ +ZH,0 )+ N, (9 3.36

A esta reagéo corresponde uma energia molar de combustéo padréo, AcUr‘;, obtida a

partir da equago 3.35. Sabendo AU , obtém-se A _H_ utilizando a seguinte relag&o

c-m?

AH,=AU? +AnRT 3.37
em que
Ané a variagcao de moles das espécies gasosas na reacao de combustao;

R é a constante dos gases ideias (8.314 J K*mol™);

T é atemperatura de referéncia (298.15 K).

O valor da entalpia molar de formacgéo padrdo do composto em estudo (estado

cristalino ou liquido) € obtido usando a lei de Hess. Como sabemos o valor de A H_ e

os valores das entalpias molares de formacédo padréo dos produtos de combustao[14]

temos entdo:
AH®(C.H,O.N,) =aAfH;(coz,g)+gAng (H.Ol)—A_H? 3.38

em que

A,H?’(CO,,g)=-393.51 + 0.13 kJ.mol'[13]

A.H° (H,0,l)=-285.830 + 0.042 kJ.mol™* [13
f m 2
3.6.5. Intervalos de Incerteza

A atribuicdo de incertezas as medi¢Bes termoquimicas foi discutida por varios
investigadores, tais como Rossini [21] e Olofsson [22], com particular interesse na

calorimetria de combustao.
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Os resultados de medicdes termoquimicas efetuadas em diferentes
laboratérios, devem poder ser comparados pelo que é indespensavel exprimi-los de

forma uniforme. Os valores de energias massicas de combustdo padrdo séo
apresentados na forma Xxz*s(x), em que X é a média de n determinagbes

independentes (n>6) e s(x) o desvio padrdo da média.

3.39

Os intervalos de confianca associados aos valores molares das energias, entalpias de
combustao e de formacao padréo sdo, segundo a préatica termoquimica usual, duas
vezes o desvio padrdo da média (2s) [21][22], o que, para N> 6, corresponde a um
intervalo de confiangca de 95 % [22], considerando uma distribuicAo Guassiana dos
resultados.

Entéo, a incerteza associada ao valor de A U? é 2s, sendo s calculavel pela seguinte

expressao [22]:

2 2 2 2
s(A U’ 0
S = iAcUn(: X ( c comp) + [S(gcal)j +(§ S(Acuaux j + (S(ACUAB)j 340

0 0
Acucomp gcal i Acuaux AcuAB

em que

s(Au} ) é o desvio padrdo da média da energia méassica de combustéo padrdo do

comp

composto;

s(&,,) € o desvio padrdo da média do equivalente energético do calorimetro;

s(A.u;, ) é o desvio padrdo da média da energia massica de combustdo padrdo das

aux

substancias auxiliares;

S(A.u,;)é o desvio padrdo da média da energia massica de combustdo do acido

benzédico nas condi¢bes de bomba.
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A incerteza associada ao valor de AU’ é aplicada também ao valor de A H®. A
incerteza associada ao valor de A, H?(C,H,O.N,) ¢ calculada usando as incertezas

associadas aos valores de A,H? , A, H’(CO,,g) e A,H? (H,O,l).
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4. Microcalorimetria Calvet

4.1. Introducao

A entalpia de sublimacdo, que é uma medida das forcas intermoleculares na
fase cristalina, € uma propriedade termodindmica cujo valor é necesséario para a
determinacdo da entalpia de formagao no estado gasoso para um dado composto [1].
Com efeito este ultimo valor obtém-se conjugando o valor da entalpia de formacdo em
fase cristalina com o valor da entalpia de sublimacdo padrdo, quando estes valores
séo referidos a mesma temperatura, T = 298.15 K.

As técnicas experimentais para a determinacdo de entalpias de sublimacgéo
podem ser divididas em métodos diretos e indiretos. Um método calorimétrico diz-se
direto, por ser possivel a derivacdo da energia envolvida no processo de transicao de
fase, a partir de uma variagdo de temperatura, ou de um fluxo de calor observados,
desde que conhecida a constante de calibacdo do calorimetro. Quando a entalpia de
sublimacdo é determinada através da dependéncia entre a pressdo de vapor do
composto e a temperatura trata-se de um método indireto [2-4].

A microcalorimetria Calvet € um método direto e foi a técnica utilizada para a
determinagéo das entalpias de sublimag&o. Esta técnica foi introduzida por Tian [5] em
1923 que desenvolveu um microcalorimetro de compensacédo de calor (usando os
efeitos de Peltier e de Joule). Calvet [7], posteriormente, melhorou o calorimetro
tornando-o diferencial, por introducdo de uma segunda célula "gémea" no bloco
termostatizado de grande capacidade calorifica em que as termopilhas, uma em torno
de cada célula, estavam ligadas em oposi¢do o que permitiu minimizar os "ruidos" no
sinal calorimétrico, devido a pequenas flutuacdes de temperatura do bloco. Com isto, o
calorimetro tornou-se assim mais sensivel nas medices de pequenos fluxos de calor
[6-8].

Skinner comecou por desenvolver a técnica de sublimacdo em alto vacuo[9],
sendo mais tarde adaptado e testado por Ribeiro da Silva et al. [10] para o estudo de
entalpia de vaporizagdo. Neste método, as limitacdes referem-se a exatidao, pois as
medi¢des realizam-se em situacdo de ndo equilibrio entre a fase condensada e vapor.

No entanto, segundo Skinner [9] o erro associado € inferior a 5 %. , tendo 0 mesmo
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sido confirmado por Ribeiro da Silva et al. Dada a rapidez e a facil execugédo, bem
como as pequenas quantidades de composto necessérias (2 a 5 mg para solidos e 6 a
15 mg para liquidos), faz com que seja um método amplamente utilizado para a

determinacdo de entalpias de sublimacéao e vaporizacao.

4.2. Descricao do Sistema Calorimétrico

O microcalorimetro Calvet, do tipo de células gémeas, utilizado neste trabalho
€ comercializado pela Setaram, modelo HT1000s e apresenta uma sensibilidade de 3
uV. mW™. O esquema deste microcalorimetro encontra-se na Figura 4.1 [1].

A— —

—_

Figura 4.1 - Representacé@o esquematica do Microcalorimetro Calvet (A-bomba rotativa de vacuo; B- Bomba difusora de

vacuo; C- Trap de vidro; D- Manémetros de Pirani e Penning; E- Bloco calorimétrico; F- Células calorimétricas)[1]

O calorimetro é constituido por um bloco metalico isotérmico termostatizado a
uma temperatura T, de grandes dimensdes e de elevada capacidade calorifica, sendo
a sua temperatura fixada por um controlador Setaram G1, onde, no seu interior, se
encontram duas células gémeas, dispostas simetricamente. Numa das células decorre

0 processo em estudo, sendo a segunda a de referéncia. Cada uma destas células
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esta inserida num cilindro de Kanthal e ambas sdo constituidas pelo vaso reacional de
vidro pyrex também de forma cilindrica que se prolonga até ao exterior do calorimetro
através do qual se introduzem os capilares de vidro e se faz ligacdo das células ao
sistema de vacuo. As células calorimétricas encontram-se envolvidas por um grande
namero de termopares (496 termopares (Pt-Pt/Rh)) constituindo, assim, duas pilhas
termoelétricas. Os 496 termopares estdo divididos por 16 camadas, cada uma
contendo 31 termopares [1]. Os termopares fazem a ligacdo entre as paredes da
respetiva célula e do bloco isotérmico, sendo o calor gerado ou absorvido durante o
processo conduzido por estes. Como 0s sistemas de termopares (termopilhas) de
cada célula estao ligados em oposicdo, a diferenca de potencial resultante sera
diretamente proporcional a diferenca de temperatura entre duas células e
independente da temperatura do bloco (e eventuais flutuacdes desta). A célula de
referéncia estabelece o zero de temperatura em relacdo ao qual se mede a variagdo
de temperatura devida exclusivamente ao processo que decorre na célula da
experiéncia. Simultaneamente a introducdo do tubo capilar que contém a amostra,
introduz-se um tubo capilar vazio e de massa semelhante ao que contém a amostra,
na célula de referéncia. As corre¢fes térmicas relativas aos tubos capilares foram
realizadas para este sistema calorimétrico por Ribeiro da Silva et al [1]. O sistema de
vacuo é constituido por uma bomba rotativa (Edwards, modelo RV5) que é usada para
efetuar um vacuo primario no sistema e por uma bomba difusora (Edwards, modelo
Diffstak 63) utilizada para fazer um vacuo mais eficiente.

Quando ocorre a sublimagdo de um composto visualiza-se um sinal do tipo
representado na Figura 4.2, fluxo de calor em funcéo do tempo, dQ/dt= f(t) . O primeiro
pico endotérmico é anterior ao momento em que se faz vacuo no sistema e
corresponde essencialmente a termostatizacdo da amostra, enquanto que o segundo
corresponde a evaporacdo completa da mesma. A aquisicdo de dados € realizada pelo
programa LABCALVET [11], que permite a visualizacdo do sinal em tempo real, bem
como o tratamento final dos resultados (integracdo do sinal) com obtencdo da

guantidade de calor, Q, associado a transi¢ao de fase, a temperatura do calorimetro.
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Figura 4.2 - Curva tipica de uma experiéncia de sublimacéo ou vaporizagdo no microcalorimetro Calvet [1]

4.3. Procedimento Experimental

Escolhem-se dois capilares com massa semelhante e pesam-se numa balanca
analitica Metlet Tolledo UMT2 com uma precisédo de +1x 107 g. Coloca-se o composto
sélido (2 a 5 mg) dentro do capilar da amostra selado numa das extremidades. A
massa de composto € entdo obtida por diferenca entre as massas do capilar vazio e
do capilar com composto.

Estabelecendo-se o equilibrio térmico do sistema calorimétrico, a uma
temperatura T previamente selecionada, os capilares (um contendo o composto e o
outro “vazio”) sdo introduzidos, em simultdneo, respetivamente na célula de
experiéncia e na célula de referéncia.

As células sdo ligadas ao sistema de vacuo e, apdés a verificagdo da
inexisténcia de qualquer fuga (com o vacuo primario), liga-se a bomba difusora. O
processo de sublimag&o ou vaporizagédo tem entdo inicio e termina, quando se atinge
novamente o equilibrio térmico, ou seja, a linha de base inicial na representacao
dQ/dt=f(t/s)
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4.4. Calibragéo calorimétrica

O microcalorimetro Calvet pode ser calibrado eletricamente ou efetuando-se a
sublimacao ou vaporizacdo de uma substancia padréo, cujo valor da entalpia molar de
sublimacdo ou de vaporizacdo seja bem conhecido. O funcionamento do
microcalorimetro Calvet foi testado a T = 548.3 K, com o padrdo termoquimico, 1,3,5-
trifenilbenzeno, um dos poucos compostos cuja entalpia de sublimacao é reprodutivel
na gama de temperaturas 365—450 K, sendo usado quando se estudam compostos de
baixa volatilidade (0,0001-6 Pa) [12]

A quantidade de calor, Q, envolvida no decorrer do processo de sublimagéo de
uma amostra de massa m de calibrante (massa molar M ), a temperatura T, pode ser

calculada pela expressao

g, 0
Q=M 41
M

em que Agc’,'Hr?](T) € a entalpia de sublimacéo padréo do calibrante calculada para a

temperatura T, a partir do valor da literatura para a temperatura T = 298.15 K [12].
Por integragdo do sinal observado na experiéncia de calibragdo obtem-se o
valor do calor realmente observado, Q. . Da razdo entre entre Q, calculado, e Q

observado experimentalmente, Q. , obtem.se um valor k(T), que se designa como

constante de calibracdo do calorimetro, a temperatura T

K(T)= Q/Qca 4.2

Deve referir-se que a area observada sob a curva experimental inclui
contribuicGes energéticas devidas ao aquecimento do tubo de vidro com amostra, da
temperatura ambiente até a temperatutra T do calorimetro e ainda eventuais efeitos
energéticos resultantes de pequenas diferencas de massa entre os capilares e da
resposta das duas células gémeas, a queda simultanea desses dois capilares, um
com amostra e outro de referéncia apenas. Assim o valor de Q observado, Qcy ,foi
obtido depois de realizadas as correspondentes corre¢des energéticas, determinadas
em experiéncias independentes com brancos, ou seja, em que ambos os capilares ndo

tém amostra.
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A correcao energética para os efeitos da queda e aquecimento dos capilares é
baseada na equacdo determinada por outros investigadores [1], utilizando tubos

capilares com massas compreendidas entre 20 e 30 mg.
AH corr (branCOS)/sz = 20.3902 + (_ 0.88204 m Cap”ar amostra + 0.816818 m Cap”ar referencia +
+1,814894)(T -298.15 K)

Esta correcdo € pequena, pelo que ndo se considerou premente a sua verificagdo
neste trabalho, dada a manifesta falta de tempo para o fazer (serd um trabalho a
realizar mais tarde). Por outro lado, analisaram-se os resultados que se obteriam para
os valores de entalpia de sublimacdo padréo, a 298.15 K, caso ndo se realizassem
estas correcdes e a diferenca seria da ordem dos = 0.5 %, sendo que as incertezas
associadas aos valores determinados e apresentados sdo da ordem dos + 2.3 %.

4.5. Entalpias molares de sublimacé&o padréo

A variac&o de entalpia molar, A% . . H~, associada ao processo global que ocorre

no calorimetro, para o composto em estudo, X,

291K 5O
X(cr, T =298.15K) <2615 Ry X (g, T) .s

é calculada pela expressao

m

Agc’rT|K298 15 ° = k(r)—M - Qcomgido 4.4
e m

em que
k(T) corresponde a constante de calibragdo a determinada temperatura T;

M corresponde a massa molar do composto;

m corresponde a massa da amostra de composto;
Qeonigice COMTESPONde & area sob a curva calorimétrica corrigida em cada experiéncia

para o efeito da introducéo dos capilares
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Através do seguinte ciclo termoquimico, Figura 4.4, obtem-se a entalpia de

sublimacao padrédo para o composto em estudo a temperatura de referéncia, 298.15 K.

A H®(298.15K)
Xcr, 298.15 K Xg,298.15 K
- {H.'U _Hznq&ls K}
TK Xg' TK
g,
Ac:r.l,2‘)8.|5 KHm

Figura 4.3 - Ciclo Termoquimico para o célculo de entalpias de sublimagéo padrédo a T=298.15 K

Com efeito tem-se:

Agcr,l H r?1 (298'15 K) = AgérT,lzgs.lsK H m {H?‘ —H 2098.15K } 45
em que:
A mHn = AL SeHn, corresponde a variagdo de energia medida

experimentalmente, durante o processo de transicdo de fase, que ocorre contra uma
pressdo tendencialmente “nula” (vazio obtido pela bomba difusora), quando

comparada com a pressao de vapor do composto a temperatura T;

{Hf - Hf%_lsK} traduz o incremento entalpico devido ao aquecimento do composto na
fase gasosa, de 298.15 K até a temperatura T, a qual se realizam as experiéncias.

Este valor é obtido a partir do célculo de TCp(g)dT’ em que C,g) € o valor da

298.15K
capacidade calorifica do composto na fase gasosa. Este valor foi calculado usando a
termodinamica estatistica e as frequéncias vibracionais da molécula do composto em
estudo, obtidas a partir da otimizacdo de geometrias pelos métodos de calculo usados

no presente trabalho.
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4.6. Intervalo de Incerteza

Os resultados para a calibragcdo e para 0s compostos em estudo séo

apresentados na forma X+2s, onde X é a média aritmétrica de n determinagdes
independentes e s corresponde ao desvio padrao da média da série de determinagfes

experimentais.

O calculo de s é realizado através da seguinte expressao:

Z(x_;)z y
n(n—1) '

O intervalo de incerteza associado aos valores das entalpias molares de

sublimagdo padrdo a temperatura de referéncia, A’ HZ(298.15K) é o dobro do

crl

desvio padrdo da média, £ 2s & , incluindo as incertezas associadas a
Agr Hm (298.15K)

calibracdo e ao calibrante, sendo S

crl

0 calculado pela seguinte expresséao:
Hm (298.15K)

2 2
A9 HO (298.15K) S ? SAg HO (298.15K) SAg’TK HE
crl''m . — 4+ k(T) crl''m : cr,l,298.15K"'M

DTy Tl e go
A H?(298.15K) k(T) A° H?(298.15K) A° H?

cr,1,298.15K

4.7

cal
em que

S, corresponde ao desvio padrdo da media da constante de calibragéo a temperatura
da experiéncia;

k(T) corresponde a constante de calibracdo a temperatura T,

o 0 corresponde ao desvio padrdo da média da entalpia molar de sublimacéo
A%, Him (298.15K)cal

padréo do calibrante;

A H(298.15K),, corresponde & entalpia molar de sublimacéo padréo do calibrante;

SAg,TK o corresponde ao desvio padréo da média da entalpia molar de sublimacao
cr,l,298.15K "M

padrdo do composto em estudo a temperatura da experiéncia,

AL s Hocorresponde & entalpia molar de sublimagdo padrdo do composto &

temperatura da experiéncia.
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5. Métodos de Calculo

5.1. Introducao

Neste trabalho, utilizaram-se dois métodos experimentais de preciséo elevada,
através dos quais sdo determinados alguns parametros termoquimicos de compostos
organicos. Contudo, dado que, por um lado, a urgéncia de conhecer novos dados
termoquimicos € muito superior & capacidade pratica de realizagdo de experiéncias e
obtencdo de resultados, mas também, porque a instabilidade de certos compostos
dificulta a obtencdo de amostras com elevado grau de pureza, torna-se claro que a
utiizacdo em exclusivo de técnicas experimentais se revela insuficiente para a
satisfacdo das atuais necessidades.

Neste contexto tém recentemente vindo a assumir um papel cada vez mais
relevante nos mais diversos dominios da Quimica, os métodos de célculo que
assentam nos principios da Teoria Quantica, uma vez que permitem estudar de forma
detalhada ao nivel molecular a estrutura eletrénica e outras propriedades relevantes
de espécies moleculares em fase gasosa, permitindo deste modo, obter, de forma
mais ou menos rigorosa, as correspondentes energias e conduzindo, finalmente, a
estimativas dos parametros termoquimicos, nomeadamente as entalpias de formacgéo
em fase gasosa . Este tipo de abordagem tem, sobre as abordagens experimentais, a
enorme vantagem de fornecer informagcdo que nao é acessivel experimentalmente.
De entre a grande quantidade dos métodos de calculo deste tipo, apenas uma
pequena parte, nomeadamente aqueles que garantem o calculo de energias
moleculares com rigor suficiente, para conduzirem a estimativas fiaveis de parametros
termoquimicos em sistemas moleculares como 0s que se decidiu estudar, serédo
considerados seguidamente.

De acordo com estes critérios, escolhnem-se preferencialmente métodos que se
enquadram na categoria dos denominados métodos ab initio, ou seja, aqueles que
envolvem apenas a aplicagdo dos principios da Teoria Quéantica, sem quaisquer
aproximacdes, nomeadamente os que evoluiram a partir da formulagcdo de Hartree-
Fock da descricao de sistemas polieletrénicos, bem como dos métodos decorrentes da
formulacdo deste mesmo problema com base numa descricdo alternativa em termos
da densidade eletronica, a Teoria dos Funcionais da Densidade Eletronica (DFT).
Dado que nenhuma destas categorias de métodos de célculo garante na pratica, por si

s6, a obtencao de resultados com rigor quimico (erro inferior a 1 kcal/mole), opta-se,
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gquando a natureza dos sistemas moleculares estudados o permitir, pelo recurso a um
outro tipo de métodos, que combinam os resultados de um conjunto de célculos
individuais do tipo dos anteriores, por forma a garantir grande rigor nos resultados
finais: os métodos desta natureza denominam-se métodos compdsitos, sao
caraterizados por elevado rigor dos resultados, mas apenas a sua utilizacdo restringe-
se a sistemas de tamanho ndo muito elevado, dependendo da capacidade de calculo
disponivel.

Todos os métodos de calculo tém como ponto de partida uma descrigdo
quantica rigorosa dos sistemas moleculares constituidos por eletrdes e por nucleos,
tomando como vélida a aproximagdo de Born-Oppenheimer[l] que permite uma
separacao efetiva entre os movimentos eletrénicos e os nucleares fundamentada na
enorme desproporcdo das massas de uns e de outros. De acordo com esta
aproximacao, dado que os nucleos sdo muito mais pesados do que os eletrdes, a
velocidade destes serd certamente muito superior & velocidade dos primeiros, pelo
que sera legitimo supdr que, dada qualquer conformacdo geométrica dos nucleos
ocorre de forma praticamente instantinea uma adaptacdo dos movimentos
eletrénicos, pelo que a energia do sistema serd, para cada conformagdo geométrica
dos ndcleos, dependente apenas dos movimentos eletrénicos. Desta forma os
movimentos dos nlcleos podem ser efetivamente separados do movimento dos
eletres, passando o comportamento destes a ser descrito por uma equagdo de

Schrédinger simplificada,

|:|el \Pel (r’ R) _ Eel(r;R)\Pel(r;R) 51

na qual H® é o operador Hamiltoniano eletrénico,

.. 1N_> N nZ N N 1
H* :_Ezvs —2 22— +t2 22— 5.2
s s Alsap st t Ist

que difere do operador hamiltoniano completo por ndo incorporar o termo de repulsdo

nuclear:

5.3
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0 qual, em situacdes de ndcleos fixos, ou seja, no ambito da aproximacédo de Born-

Oppenheimer, contribui com um fator constante para a energia total. A funcdo
lPe'(r;R) € a funcdo de onda eletronica, cujo conhecimento permite obter toda a

informac@o possivel sobre o sistema em estudo. Esta funcdo depende das
coordenadas eletronicas, r, dependendo também, de forma paramétrica, das
coordenadas nucleares, R. O primeiro termo da expressao anterior representa a
energia cinética dos eletrBes, representados individualmente pelos simbolos s e t, o
segundo termo representa a energia de atracdo coulombiana entre os eletrbes e os
nucleos, representados pelos simbolos A e B, sendo Z, e Zg as cargas respetivas e o
terceiro termo representa a energia de repulsdo que se estabelece entre todos os
eletrdes; rsa € a distancia entre o eletrdo s e o nucleo A e r;; € a distancia entre o
eletrdo s e o eletrdo t.

O formalismo dos métodos ab initio ndo exige o conhecimento de quaisquer
resultados experimentais, uma vez que se baseia apenas na resolucdo da equacgéo de
Schrdédinger o mais rigorosamente possivel, recorrendo para isso a um conjunto mais
ou menos extenso de aproximacfes. Contrastam, neste aspeto, com 0s métodos
semi-empiricos, que também se baseiam na resolucao daquela equacado, mas incluem
alguns parametros experimentais, como forma quer de simplificar os procedimentos
guer de os tornar mais rigorosos. De entre as aproximacdes que € necessario aceitar
para se prosseguir a formulacao é de realcar a que é adotada pelo método de Hartree-
Fock, e que consiste em substituir as interagdes instantdneas entre os eletrbes,
representadas no Hamiltoniano pelos termos que incluem o inverso das distancias
intereletronicas, e das quais resultam integrais cujo célculo se torna impraticavel, por
outras interagbes que envolvem o campo médio sentido pelos eletrbes em resultado

da interacdo com a distribuicAo média dos restantes eletrdes. Esta aproximagéo
traduz-se, na pratica, por aproximar a funcdo de onda polieletronica, pe (r;R), por

uma representacdo em termos de funcBes monoeletrénicas, as denominadas orbitais
moleculares. Estas fungdes monoeletronicas sdo combinadas, na forma de um
determinante (determinante de Slater), por forma a gerarem a funcdo de onda
polieletronica, e, a adocao deste modelo tem como consequéncia a obtencdo de
equacgles incomparavelmente mais simples de resolver do que as que resultariam de
se considerarem as interages instantaneas entre os eletrbes, mas, em compensagao,
introduz um erro, o denominado erro de correlacdo, que faz com que a energia
calculada seja sempre superior a energia exata, por um valor designado energia de

correlagéo.
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A escolha de um determinante de Slater para a representacdo da funcdo de
onda satisfaz a necessidade que estas tém de ser fungdes anti-simétricas
relativamente a permuta das coordenadas de qualquer par de eletrBes, como €é exigido
pelo principio da antissimetria de Pauli, para fermies.

O método de Hartree-Fock fornece, para além da funcéo de onda de Hartree-Fock,
a energia eletronica correspondente, designada energia de Hartree-Fock, que pode

escrever-se na forma:

Ee.ec(R):i<s|ﬁ|s>+%§§{<ss\u>-<st\ts>} 54
S

S

A

onde os operadores h englobam os termos de energia cinética de cada eletrao e de

interacdo destes com os nicleos fixos. Os integrais (s|h|s) representam entdo a
energia de um eletrdo na orbital s, sujeito ao potencial criado pelos nucleos fixos, os

integrais <SS‘tt> representam as repulsdes coulombianas médias entre eletrbes nas

orbitais s e t e finalmente os integrais <St‘t3> representam termos de interacdo nao

BN

classicos, associados a natureza fermibnica dos eletrbes, que sdo coletivamente
designados por energia de permuta.

A energia total que se obtém para o sistema molecular sera entdo dada por:

ZalB .5

N
E“(R)=E*"(R)+X
A B Ta

WM=

Refira-se adicionalmente que, dado que a forma funcional das orbitais moleculares
nado é conhecida a partida, as mesmas sdo em geral aproximadas por forma a serem
representadas como combinacbes lineares de funcbes monoeletronicas
adequadamente escolhidas. Estas funcfes sdo designadas por funcbes de base (em
geral escolhidas como sendo aproximadamente orbitais atdbmicas) e quanto maior o
seu numero mais adequada serd a representagdo das correspondentes orbitais
moleculares. No limite, de se utilizar um conjunto completo (necessériamente infinito
em numero) de funcbes de base, entdo a representagdo das orbitais moleculares
tornar-se-a exata. A energia de correlacdo é entdo definida como a diferenca entre a
energia exata e a energia que se obtém por um célculo de Hartree-Fock com um

conjunto de fungbes de base. No entanto, as exigéncias em termos de recursos
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computacionais crescem rapidamente a medida que aumenta o tamanho do conjunto
de funcdes de base, 0 que tem como consequéncia que, em termos praticos, se tenha
que optar por atingir um compromisso que garanta um rigor elevado sem contudo
onerar demasiadamente os procedimentos em termos de recursos computacionais.

A forma de ir além da aproximacdo de Hartree-Fock e incorporar nos calculos
pelo menos uma fracdo da energia de correlacdo envolve considerar representactes
da funcdo de onda que envolvam mais do que um determinante de Slater, ou
configuracdo, naquilo que se convenciona denominar método de interacdo de
configuragdes (Cl). Os determinantes de Slater adicionais (configuracdes) consideram-
se como resultantes do determinante que representa a funcdo de onda de Hartree-
Fock, por promocao de um ou mais eletrdes a ocupacao de orbitais moleculares que
ndo estavam ocupadas na configuracdo de partida. E claro que o nimero de
configuracdes adicionais cresce muito & medida que o nimero de eletrdes aumenta e,
um célculo desta natureza, rapidamente se torna impraticavel, embora pudesse
fornecer a energia exata do sistema. No entanto, se se optar por utilizar bases de
funcbes com tamanho controlado e por limitar a criacdo de novas configuracfes
apenas as mais importantes, é possivel, ainda assim, obter resultados dotados de
elevado rigor, muito embora este tipo de calculo se tenha que restringir a sistemas nao
muito complexos.

Uma descrigéo alternativa & do método de Hartree-Fock € a proporcionada pela
teoria dos funcionais de densidade (DFT), que substitui a funcdo de onda, enquanto
entidade primordial na descricdo das propriedades do sistema, pela correspondente
densidade eletronica. Esta teoria baseia-se entdo na nogédo de que a energia total de
um sistema, incluindo todas as interagdes, permuta e correlagdo, é um funcional Unico
de densidade eletrénica e que o minimo desse funcional Unico é a energia do estado
fundamental[2]. O interesse desse método reside no facto de este sugerir que a fungéo
de onda para um sistema com N eletrdes, que é uma funcéo de 4N coordenadas (3N
de espaco e N de spin), pode ser substituida pela densidade eletrénica, que é apenas
funcéo das trés coordenadas de espaco. Mostra também, a existéncia de um funcional

que relaciona a energia, E, com a densidade eletronica, p(r) (r em coordenadas

cartesianas: r =(X,Y,2)),

E =E[p(r)] 5.6

No entanto da mesma forma que a funcéo de onda é desconhecida, também a forma

exata do funcional de energia ndo € conhecida. Kohn e Sham[3], propuseram, em
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1965, que o funcional de energia, E[p(r)] para um sistema com n eletrées e N

ndcleos fosse expresso na forma,

E[p(n)]=T[p(r)]+U[p(r)]+E.[o(r)] 5.7

em que T[p(r)] representa a energia cinética de um sistema de n eletrGes
independentes com densidadep(r) igual & do sistema "real" em que os eletrbes

interatuam; U[p(r)] representa a energia eletrostatica classica, nomeadamente a
energia de atracdo eletrdo-nucleo e a energia de repulsdo eletrdo-eletrdo e ndcleo-
nucleo; E . [p(r)] representa a soma das energias de permuta e correlagao.

E esta componente do funcional da energia que desempenha o papel chave
nas aplicagbes praticas da teoria dos funcionais de densidade. Se fosse conhecida a
forma funcional desta componente tornar-se-ia possivel resolver de forma exata a
equacdo de Schrodinger. Desta forma, um desafio maioritario na investigacao
fundamental em teoria dos funcionais de densidade tem consistido em postular e
estudar novas formas funcionais adequadas para a representagdo do funcional de
correlagdo-permuta.

Neste contexto, tem sido uso corrente a consideracdo de que este funcional é,

na realidade, constituido por dois funcionais independentes, um chamado de permuta,
E.. e outro de correlacéo, E_, possibilitando-se assim uma descricédo mais simples do
funcional global, E .. O funcional de permuta esta associado a interacéo entre eletrbes

com igual spin, o que garante que a correlacdo entre eletrdes do mesmo spin seja tida
em conta, mesmo ao nivel do método de Hartree-Fock.

Para a representacdo funcional de qualquer destes componentes recorre-se
em geral a uma de trés metodologias: funcionais locais (LDA), funcionais de gradiente

generalizado (GGA) e funcionais hibridos. A aproximagdo mais simples é a da

densidade local. Na aproximagdo da densidade local, LDA, o funcional E _tem a

seguinte forma

E = [ p(rk,.[o(r)lr 58

sendo ¢, (r)] a energia de correlagdo-permuta por particula num gas uniforme de

eletrdes com densidade p(r), modelo fisico que, nesta aproximacdo, descreve a

densidade eletrénica real. Apesar desta aproximacao conduzir a bons resultados para
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metais, no caso de sistemas moleculares a aproximacao € considerada grosseira pois
nem as cargas positivas nem as cargas negativas se encontram distribuidas
uniformemente numa molécula. De forma a ultrapassar este problema avancou-se no
sentido da consideracdo de que o funcional de permuta-correlacdo depende, ndo s6
da densidade eletrénica, mas também do seu gradiente. Chegou-se deste modo ao
conceito de funcionais de gradiente generalizado, GGA. A maior parte deste tipo de
funcionais é elaborado a partir de um funcional LDA ao que se acrescenta um termo

de correcéo.

[V(r)
P (r) >

GGA __ [ LDA
Exc - Exc +AExc

Becke [4] desenvolveu um funcional de permuta e este foi o primeiro a ser
amplamente utilizado com sucesso, sendo abreviado apenas por B. Os funcionais de
correlagéo foram desenvolvidos por Lee, Yang e Parr [5] e s&o designados por LYP.

Os métodos hibridos combinam em propor¢des variaveis a energia de permuta
e correlagdo dos funcionais de gradiente generalizado com a energia de permuta de
Hartree-Fock. E utilizado um certo grau de empirismo na otimizacdo do peso de cada
componente dos funcionais que sao combinados, uma vez que a permuta de Hartree-
-Fock ndo pode ser determinada com exatiddo a partir dos primeiros principios e,
como tal, tem de ser obtido empiricamente.

Os funcionais hibridos permitiram um melhoramento significativo, relativamente
aos de gradiente generalizado, para muitas propriedades moleculares. O funcional

B3LYP [5][6][7] é o mais utilizado e pode ser definido da seguinte forma:
E" =(1-a)E™ +aE" +bAEf +(1—Cc)E*™ +cE" 5.10

em que a,b e ¢ sdo coeficientes empiricos otimizados.
Ha estudos [8] que avaliam o funcional B3LYP como o que apresenta melhor
desempenho na estimativa de varias propriedades, tais como, comprimentos de
ligacdo [9], angulos de ligacdo [10], energias de atomizacdo [10] e potenciais de
ionizagao [9], sendo por isso o funcional que se utiliza no decorrer deste trabalho.

Os métodos de calculo da estrutura eletronica baseados na teoria dos
funcionais de densidade tém tido muito sucesso principalmente porque permitem

realizar os célculos, em tempo util, mesmo para moléculas com grande numero de
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atomos, pois computacionalmente sdo menos exigentes, quando comparados com 0s
métodos ab initio, e também porque tém sobre estes a vantagem de incluir a partida a
energia de correlacao eletrénica, ndo necessitando pois de ser complementados com

calculos adicionais.

5.2. Métodos Compadsitos

Apesar de para muitos sistemas moleculares, e em muitos ramos da Quimica,
os calculos baseados na teoria dos funcionais de densidade proporcionarem
resultados razoaveis, observa-se que, com alguma frequéncia, estes métodos nao
conseguem descrever a energética das reagbes com a precisdo pretendida em
termoquimica. Para a obtencdo de resultados mais exatos e de forma sistematica, ha
que ter em conta a correlacdo eletronica. S6 que os métodos que o permitem sao,
geralmente, de elevado custo computacional. Mas, se o nimero de atomos for
pequeno, estes métodos ja podem ser aplicados. Contudo, hd metodos que usam a
combinacgédo de resultados com diferentes métodos de célculo e/ou diferentes funcdes
de base e alguns parametros empiricos [11-15].

Aqui, hd uma extrapolacdo dos resultados de forma a obter um maior rigor
nestes do que os da componente mais rigorosa utilizado. Constituem, assim, uma
alternativa aos métodos ab initio mas, o seu custo computacional cresce tao
rapidamente que 0s torna pouco (teis mesmo para sistemas pequenos.

Os métodos sdo desenvolvidos de forma a manter os niveis de exatidao
aceitavies [16][17] e reduzir o custo computacional, e usam a mesma filosofia dos
anteriores mas, ha uma introducdo de outras aproximacfes que permite assim cumprir
0s objetivos.

Neste trabalho, optou-se por usar o método G3. Este € uma técnica de célculo
guantico muito rigorosa concebida para ter em conta o0 maximo possivel da energia de
correlacdo mas mantendo o esforco computacional a um nivel confortavel. Para isso,
combina de forma judiciosa, resultados de métodos de calculo extremamente
sofisticados que utilizam altos niveis de correlacdo eletrénica e conjuntos de funcdes
de base relativamente modestos, com os obtidos por métodos de calculos com niveis
de correlacdo eletronica muito mais baixos, utilizando conjunto de fungBes de base
muito mais extensos e flexiveis. O resultado final constitui entdo uma tentativa de
extrapolacdo para os resultados de métodos de calculo com alto nivel de sofisticacao

e conjuntos de fungdes de base quase completos, conduzindo efetivamente a uma boa



FCUP | 63

Estudo Termoquimico Experimental e Computacional de Alguns Derivados do Benzeno

aproximacao de um calculo QCISD(T) (quadratic configuration interaction, singles and
doubles with perturbative inclusion of triple excitations) utilizando uma base de fun¢cdes
ao nivel de 6-311+G(3df,2p).

5.3. Funclbes de Base

Os conjuntos de fun¢Bes de base utilizados em calculos de estrutura eletrénica
tém vindo a sofrer amplos desenvolvimentos, desde o aparecimento dos métodos ab
initio, com vista a uma mais rigorosa descricdo das fungbes de onda e a uma
economia nos custos computacionais associados. Dado tratar-se de facto de conjuntos
de funcBes matematicas que devem satisfazer determinadas finalidades, tém vindo a
ser desenvolvidos e desenhados com algumas especificidades: cada conjunto de
fungbes de base tem um ambito de aplicagéo relativamente especifico. A sele¢cdo do
conjunto de funcdes de base devera, entdo, conjugar uma descricdo satisfatoria do
sistema com um célculo computacional em tempo Uutil.

As funcbes do tipo Slater, STOs, reproduzem de forma muito rigorosa as
orbitais do atomo de hidrogénio e atomos hidrogendides, pelo que sdo adequadas
para descrever computacionalmente o comportamento dos eletrées de um atomo. No
entanto tém a desvantagem de, quando utilizadas em sistemas com mais de um
atomo, originarem integrais que fazem com que o calculo se torne muito dispendioso
do ponto de vista computacional, uma vez que exige muito tempo. O nimero de STOs
utilizadas para descrever um determinado sistema, € igual ao nimero de orbitais de
valéncia do mesmo. Estas funcbes sdo pois adequadas apenas a sistemas com
poucos atomos de forma a ndo tornar o calculo dispendioso a nivel computacional.

As fung¢des do tipo Gaussiano, GTO, quando utilizadas em substituicdo das
fungcbes de Slater, resultam numa consideravel simplificagdo dos procedimentos de
calculo dos integrais moleculares, porque o produto de duas gaussianas centradas em
dois pontos € igual a outra guassiana centrada num terceiro ponto.

Apesar das GTO serem Uteis como ponto de partida para um célculo
computacional, hd aspetos que as tornam pouco Uteis como func¢des de base quando

comparadas com as STOs. De facto, a sua dependéncia funcional na distancia (

—ar? . .~ ~
oc e ) resulta numa pior descricdo do comportamento dos eletres quando estes se
encontram perto do ndcleo e no decaimento demasiado rapido das funcdes para

valores elevados da distancia. De forma a conjugar a eficiéncia computacional das

GTO com uma dependéncia radial apropriada dada pelas STOs («ce ™),
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desenvolveram-se as funcGes Gaussianas Contraidas, CGTOs. Estas funcbBes sao
combinacdes lineares de varias GTOs, denominadas primitivas, PGTOs, de forma a
aproximar o mais possivel a CGTO das STOs. O grau de contracao refere-se ao
namero total de primitivas usadas para obter fun¢des contraidas.

As funcbes matematicas descritas anteriormente revelam alguns problemas
gquando utilizadas em sistemas moleculares reais. De facto, por um lado os eletrdes de
valéncia tém um comportamento diferente dos eletr6es das camadas internas: dado
que estes ndo participam ativamente na formacdo de ligacdo quimica o seu nivel de
descricdo poderda ser diferente. Por outro lado a proximidade de outros atomos origina
deformagbes (polarizagdo) das orbitais atomicas. Para ter em conta todas estas
condicionantes, o desenho dos conjuntos de fungbes tem vindo a sofrer modificacbes
gue permitem ter em conta tais especificidades. Utilizam-se fun¢bes distintas para
descrever as orbitais de valéncia e as orbitais dos cernes atomicos, subdivide-se a
regido de valéncia (split-valence) por forma a uma mais adequada descri¢éo,
introduzem-se novos componentes no conjunto de funcgbes de base, as fungbes de
polarizacdo e, para proporcionar uma mais adequada descricdo dos eletrbes que se
situam muito longe dos nucleos em sistemas anidnicos, as funcdes difusas.

Pople [18][19][20][21] desenvolveu as fun¢bes de polarizacdo. Estas envolviam
a utilizacdo de orbitais com um momento angular mais elevado ou de expoente mais
elevado. A nomenclatura para este tipo de funcées é do tipo k—nImG* ou
k —nImG ** sendo k o numero utilizado de PGTOs na contracdo para descrever as

orbitais do cerne e n,l,m indicam em quantas regides as orbitais de valéncia estao

divididas e quantas PTGOs sdo utilizadas G indica que as fun¢ées utilizadas sdo do
tipo Gaussianas o simbolo * indica que s&o utilizadas fungfes de polarizacdo para os
atomos pesados enquanto que o simbolo ** indica que sdo utilizadas fungbes de
polarizacdo ndo sO para os atomos pesados mas também para os atomos de
hidrogénio.

As funcoes difusas, revelam-se Gteis quando as moléculas tem carga negativa
ou sdo muito polarizaveis. A notacdo para a presenca deste tipo de funcbes esta
associada ao sinal +. Apenas para atomos pesados indicamos somente + mas, para
atomos pesados e também atomos de hidrogénio indicamos com ++, ou seja, segundo

a notacéo de Pople seria K —nlm+G* ou k —nlm + +G ** respetivamente.
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5.4. Otimizagao de Geometria

No ambito da aproximacdo de Born-Oppenheimer, a energia total de uma
molécula €é encarada como dependendo parametricamente das coordenadas
nucleares, o que possibilita a nocdo de que a energia molecular total pode ser
encarada sob a perspetiva de uma superficie de energia potencial. Desta forma, a

optimizagcdo da geometria molecular € equivalente a pesquisa dos pontos, R=R,,

dessa superficie de energia potencial onde a energia é minima ou, de forma
equivalente, a pesquisa dos pontos estacionarios dessa superficie de energia

potencial, ou seja, 0s pontos para 0s quais o gradiente de energia total se anula.

6Elota
=0 p=12 3N-6(3N-5) 5.11

H“ 1R=Rg

Os pontos estacionarios na superficie de energia potencial podem ser de
diversos tipos: minimos, maximos ou pontos de sela, dependendo do numero de
valores préprios negativos da correspondente matriz Hessiana, ou seja, da matriz das
segundas derivadas da energia potencial. O processo de otimizacdo da geometria €
iterativo, ou seja, comega-se com uma geometria aproximada e, com a minimizagao
do gradiente, vao-se obtendo novas geometrias até se obter a geometria de energia
minima, ou geometria de equilibrio, para a qual se faz o calculo de energia da

molécula.

5.5. Frequéncias Vibracionais

A andlise dos valores préprios de matriz Hessiana (matriz das segundas
derivadas da energia potencial em relacdo as coordenadas nucleares) permite

determinar as frequéncias vibracionais harmoénicas e deste modo calcular a energia
vibracional do ponto zero, E_, , e efetuar as corre¢Bes térmicas a energia obtida pelo

calculo da estrutura eletrénica.

A E_, é a energia vibracional residual que uma molécula apresenta mesmo a 0

K e pode ser calculada através de
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E, - % hZ,Vi 5.12

onde h é a constante de Planck e v, sdo as frequéncias vibracionais. Para

temperaturas diferentes de OK, € necessério ter em conta a populagédo dos diversos
estados vibracionais, rotacionais e translacionais e o seu efeito sobre a energia total
da molécula. Assim, a variacdo da energia entre as temperaturas T=0Ke T=T é
dada por 5.13

A-I;]K E = Etrans(T) + Erot (T) + A-I(—)K Evib 513

ondeE . € a energia de translagdo molecular, E _, € a energia de rotagdo molecular

e A E,, € acorrecdo devida a distribui¢do pelos diversos niveis vibracionais sendo
0s seus valores calculaveis, pelas expressdes, 5.14 , 5.15 e 5.16, respetivamente, e
em que R é a constante dos gases ideais, N, é a constante de Avogadro e kK é a

constante de Boltzmann.

3
Eians(T) = 3 RT 5.14
Erot(T) :gRT 515

i
ATOK Evib = NAhZT 5.16
i (e kt _1)

As frequéncias vibracionais obtidas a partir de calculos de Hartree-Fock ou de
calculos DFT sado afetadas por erros sistematicos conhecidos que resultam de ndo se
ter em conta de forma adequada os efeitos de correlacdo ou de anarmonicidade,
observando-se que elas sdo sistematicamente sobreestimadas. Assim, € usual
introduzir fatores de escalamento [22] que corrijam as frequéncias vibracionais obtidas,

por forma a aproxima-las das frequéncias espetroscépicas experimentais.
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5.6. Energias e Entalpia de Reacéo

Para uma reacao quimica genérica (Equacdo 5.17), onde uma das éspecies

envolvidas é o composto em estudo, determina-se o0 valor da variacdo de energia
interna padrdo a temperatura , T = 0 K, A E°(T =0K), a partir das energias

eletrénicas calculadas para cada espécie, a essa mesma temperatura.
aA+bB —cC+dD 5.17

Para se obter o valor da energia de reacdo, a temperatura T = 298.15 K,
A E°(T =298.15K), a partir de A E°(T =0K) fazem-se as correcdes térmicas

indicadas na expressao 5.18

AE°(T =298.15K)=A E°(T =0K) + A%**(A E)+A,E,, +

5.18
+ N(A E, )+ A E, (T =29815K)+A E,_ (T =298.15K)

r —vib r —rot r —trans
nomeadamente: A%***(A E) , variagdo das energias eletrénicas totais de produtos e
reagentes entre T =0Ke T =298.15K, A E,, diferenca entre as energias
vibracionais do ponto zero dos produtos e dos reagentes, A%'*(A E,, ), variagdo das
energias vibracionais entre T=0Ke T=29815K, AE_(T =298.15K), a

diferenca entre as energias rotacionais dos produtos e dos reagentes a T =298.15K

e A E,_ (T =298.15K), diferenca entre as energias translacionais dos produtos e dos

r —trans

reagentesa T =298.15K.

A variagdo de entalpia da reacdo, a T =298.15K, A H°(T =298.15K),

obtém-se entéo facilmente da seguinte forma:

A H°(T =298.15K) = A E°(T =298.15K) + Anx Rx 298.15 K 5.19

em que An é a variacdo da quantidade de espécies gasosas na reacdo e R a

constante dos gases ideais

A estimativa computacional da entalpia de formacdo padrdo do composto em

estudo, na fase gasosa, pode entéo ser obtida, usando o valor calculado da entalpia

de reagao isodésmica ,A H°(T =298.15K), e os valores experimentais (retirados da
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literatura) para as entalpias de formacgdo padrdo no estado gasoso, a ,T =298.15K

das restantes espécies envolvidas

5.7. Reacdes Isodésmicas e Homodésmicas.

Para o estudo termoquimico computacional de um composto, ou seja para a
determinagcdo do respetivo valor de entalpia molar de formacéo padréo, no estado
gasoso, a 298.15 K, AH°(T =298.15K), é necessario recorrer a reagdes
isodésmicas e homodésmicas, envolvendo o referido composto. Nas reacfes
isodésmicas ha conservacdo, entre produtos e reagentes, do numero e tipo de
ligagbes e nas reacdes homodésmicas ha também conservacdo dos estados de
hibridacéo de cada atomo participante. Segundo Pople [23], nesta técnica as energias
de correlacdo sdo semelhantes entre os produtos e reagentes, eliminando-se entédo
mutuamente, o que conduz a melhores valores calculados de energias de reacao,

A H°(T =298.15K). No capitulo 6.3.1. desta dissertagdo sdo apresentadas as

reacOes isodésmicas/homodésmicas envolvidas neste trabalho.
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6. Resultados

6.1. Calorimetria de combustao em bomba estatica
6.1.1. Calibracéo

O calorimetro usado nas experiéncias de combustéo foi calibrado previamente
por outros investigadores, usando o padrdo termoquimico, &acido benzdéico NBS
Standard Reference Material 39j [1] , sendo o valor médio calculado para o equivalente
energético &,= 15995.3 + 2.0 J K™,

No presente trabalho fez-se uma primeira calibracdo do calorimetro com acido
benzoico p.a., comercialziado por NAARDEN, cuja pureza havia sido confirmada
previamente por outro investigador por cromatografia em fase gasosa [2]. Os cinco
resultados obtidos encontram-se reunidos na tabela 6.1 e o valor médio obtido, &=
15998.6 + 3.9 JK' é concordante, dentro do erro experimental, com o valor
previamente determinado com o acido benzéico padrédo termoquimico. Posteriormente
fizeram-se duas experiéncias de calibracdo, usando o padrdo termoquimico, &acido
benzéico NBS Standard Reference Material 39, tendo-se obtido o valor médio
15996.1J.K™, confirmando-se mais uma vez o valor do equivalente energético usado
para todas as experiéncias de combustéo realizadas neste trabalho, g4,= 15995.3 £2.0
JK™
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Tabela 6.1. Equivalente energético do calorimetro de combustéo, acido benzdico p.a

Experiéncia n° 1 2 3 4 5
m(ac. benzéico)/g 0.82282 0.96808 0.77258 0.80754 0.78441
m(algodéo) 0.00242 0.00225 0.00233 0.00254 0.00230
&l J.K* 16.35 16.69 16.24 16.32 16.26
Am(H,0)/g 0.00 -0.2 0.00 0.00 0.00
AT4/K 1.3619 1.5998 1.2774 1.3348 1.2955
-AU (&c. benzdico)/J 21749.91 25590.11 20421.81 21345.92 20734.52
-AU (HNO3)/J 0.39 0.36 0.42 0.84 0.30
-AU (igni&o) /J 0.62 0.47 0.51 0.50 0.50
-AU (algodao)/J 39.30 36.54 37.84 41.25 37.35
(ecar +&) (3.KY) 15999.86 16017.69 16017.37 16020.79 16021.99
Ecal /(J.K'l) 15983.51 16001.06 16001.13 16004.47 16005.73

<€ca >/(J.K')=15998.6 + 3.9
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Tabela 6.2. Equivalente energético do calorimetro de combustao determinado com acido benzéico NBS 39j

Experiéncia n° 1 2
m (ac. benzéico) 1.27175 1.01037
m (algodéo) 0.00259 0.00298
&/ J. K* 17.38 16.78
Am (H0)/ g 0.0 0.0
ATqdl K 2.10260 1.66944
-AU (&c. benzéico) 33618.33 26707.94
-AU (carbono)/ J 0.0 17.16
-AU(HNO3) 0.002 0.01
AU(ignicéao)/ J 0.51 0.52
-AU (algodao)/ J 42.06 48.40
Ecal /(J.K'l) 15991.81 16000.39

<€ea>/(3.K1)=15996.1

6.1.2. Energia massica de combustéo padrao

Nas tabelas 6.3 a 6.6 sdo apresentadas 0s resultados para todas as
experiéncias de combustdo realizadas para determinacdo dos valores médios de
energia massica de combustdo padrdo, Au’, dos quatro compostos em estudo,
conforme descrito no capitulo 5

No caso das experiéncias de combustdo do 4-hidroxibenzoato de metilo
utilizou-se o n-hexadecano como auxiliar de combustdo: o valor considerado para a
energia méassica de combustéo padrdo, Au® = —(47136.7 + 2.3) J.g™, foi determinado

no laboratdrio por outros investigadores.



Tabela 6.3. Energia méassica de combustéo padréo, (p° = 0.1 MPa), do 4-metoxibenzoato de metilo, a T = 298.15 K

1 2 3 4 5 6
m(CO,, total)/g 2.04768 1.89561 1.86757
m(composto)/ g 0.75842 0.85728 0.84928 0.75979 0.79342 0.78198
m (algodo)/ g 0.00287 0.00267 0.00293 0.00252 0.00275 0.00228
AT./K 1.27115 1.43590 1.42200 1.27244 1.32844 1.30984
&l(J.K™) 16.47 16.73 16.71 16.47 16.56 16.53
Am(H,0)/ g 0 0 0 0 0 0
-AU(PBI)/J 20353.36 22991.67 22769.08 20374.02 21270.80 20972.94
-AU(algodao)/ J 46.61 43.36 4758 40.92 44.60 37.03
-AU(HNO3)/ 0.27 0.33 0.37 0.29 0.48 0.76
-AU(ign)/ J 0.48 0.50 0.46 0.48 0.47 0.45
-AUs/J 13.26 15.21 15.06 13.28 13.95 13.71
-AU%I(3 g™ 26756.60 26750.03 26735.13 26742.98 26734.01 26753.87

—<Au’>/ (J.g")=26745.4 + 3.9




Tabela 6.4. Energia massica de combustéo padréo, (p° = 0.1 MPa), do 4-hidroxibenzoato de metilo, a T = 298.15 K

1 2 3 4 5 6
m(CO,, total)/g 2.03127 1.68985 1.92933 1.94254
m(composto)/g 0.82848 0.87554 0.47162 0.53336 0.54701 0.53144
m(algodéo)/g 0.00265 0.00324 0.00272 0.00300 0.00285 0.00247
m(n-hexadecano)/g 0.19106 0.22197 0.19151 0.22793
AT /K 1.27030 1.34327 1.28809 1.47340 1.40456 1.48696
&l K'l) 16.46 16.56 16.55 16.85 16.83 17.00
Am(H,0)/g 0 0 0 0 0 0
-AU(PBI)/J 20339.74 21508.25 20624.70 23592.30 22490.00 23809.65
-AU(algod&o)/J 43.04 52.62 44.17 48.72 46.28 40.11
-AU(HNO3)/J 0.25 1.08 11.52 13.09 0.49 0.31
-AU(n-hexadecano)/ J 9008.40 10466.21 9027.02 10743.98
AU(ign)/J 0.49 0.49 0.53 0.51 0.57 0.42
-AUs/J 14.93 15.90 10.68 12.36 12.16 12.39
-Acuo/(J.g'l) 24479.81 24485.64 24488.78 24470.17 24503.17 24485.25

- <AU’>/ (J.g™") = 244855 + 4.4




Tabela 6.5. Energia massica de combustéo padréo, (p° = 0.1 MPa), da isoftalamida, a T = 298.15 K

1 2 3 4 5 6
m(CO,, total)/g 1.71073 1.66524 1.54939
m(composto)/g 0.79586 0.77447 0.77899 0.82146 0.78581 0.72065
m(algodédo)/g 0.00239 0.00263 0.00228 0.00251 0.00247 0.00236
AT,/ K 1.16736 1.13552 1.14170 1.20335 1.15178 1.05730
&(J K™Y 15.95 15.91 15.93 16.02 15.94 15.82
Am(H,0)/g 0 0 0 0 0 0
-AU(PBI)/J 18690.89 18181.05 18280.02 19267.22 18441.43 16928.56
-AU(carbono)/J 0 0 0 20.79 0 0
-AU(algodao)/J 38.81 42.71 37.03 40.76 40.11 38.33
-AU(HNO3)/J 45.74 44.30 43.70 44.39 44.33 40.40
AU(ign)/J 0.62 0.70 0.58 0.63 0.76 0.59
-AUs/J 15.89 15.41 15.52 16.45 15.66 14.29
AU’ 3.9 23358.17 23342.32 23342.01 23355.71 23339.70 23360.78

-A®/(J.g™1) = 23349.8 + 3.8




Tabela 6.6. Energia massica de combustéo padréo, (p° = 0.1 MPa), da tereftalamida, a T = 298.15 K

1 2 3 4 5 6
m(CO,, total)/g 1.73838 1.64892 1.66008 1.63455
m(composto)/g 0.80879 0.76668 0.86254 0.77175 0.76020 0.84124
m(algodsio)/g 0.00234 0.00287 0.00287 0.00304 0.00257 0.00259
AT.d K 1.18747 1.12709 1.26688 1.13428 1.11670 1.23521
/(I KY 15.96 15.88 16.08 15.90 15.87 16.03
Am(H,0)/g 0 0 0 0 0 0
-AU(PBI)/J 19012.89 18046.04 20284.50 18161.18 17879.67 19777.35
-AU(algodA0)/J 38.00 46.61 46.61 49.37 41.74 42.06
-AU(HNO3)/J 4758 46.24 49.25 45.34 45.22 48.37
AU(ign)/J 0.78 0.59 0.62 0.60 0.64 0.70
-AU5/J 16.14 15.23 17.33 15.37 15.11 16.86
A% 3.9 23381.09 23396.16 23385.22 23389.05 23384.58 23381.39

-A°(J.g™h) = 23386.2 + 2.3
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6.1.3. Entalpias molares de formacao padrdo, em fase condensada,
a T=298.15 K

Na Tabela 6.7. sdo apresentados os valores da energia molar de combustao

padrdo, A U, da entalpia molar de combust&o padrdo, A H,, e da entalpia molar de

formagdo padrdo A H?(cr), derivados para os compostos em estudo, no estado
condensado a T = 298.15 K, a partir dos valores médios das respetivas energias
massicas de combustio padréo, A.u’, determinados por calorimetria de combustio em

seio de oxigénio ( ver capitulo 3)

Tabela 6.7. Energias molares de combustédo padrao, entalpias molares de combustédo padrao e entalpias molares de
formagao padrao (p° = 0.1 MPa) dos compostos estudados, a T = 298.15 K

—AU, —AH, ~AH; (on)

Composto —_— _—
kJ.mol™ kJ.mol™ kJ.mol™

4AMOBZ 44444 +2.0 44469+ 2.0 523.8+2.3

4HOBZ 3725.4+1.9 3726.6 £1.9 564.8+2.2

ISOFTA 3833.2+1.8 3833.2+1.8 4582 +2.1

TEFTA 3839.1+15 3839.1+15 452.3+1.8




FCUP

Estudo Termoquimico Experimental e Computacional de Alguns Derivados do Benzeno

6.2. Microcalorimetria Calvet
6.2.1. Calibracao

O funcionamento do microcalorimetro Calvet foi testado a T = 548.3 K, com o
padrdo termoquimico, 1,3,5-trifenilbenzeno [3]. A partir de seis experiéncias
independentes de sublima¢édo do 1,3,5-trifenilbenzeno, obteve-se para o calorimetro

um valor de k(T) = 1.047 + 0.010,. sendo k(T) definido (ver capitulo 4) como a razdo

entre os valores calculado e observado experimentalmente, para a entalpia de

sublimagdo do 1,3,5-trifenilbenzeno, a temperatura T, A%7  _H_(calculado)e

cr,298.15K

A H. (observado) respetivamente. O valor de A% . H, _(calculado)foi

cr,298.15K cr,298.15K

calculado usando A? H? (298.15 K)= 149.8 + 1.6 kJ.mol™ [3], e os valores de correcéo

energética, paraa T = 548.2 K, TIK(;p(g)dT , obtidos por outros investigadores, usando

298.15K
termodinamica estatistica e caculos DFT/B3LYP para obter os modos vibracionais da
molécula. Os resultados estdo resumidos na tabela 6.8.

Tabela 6.8. Experiéncias de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 548.3 K

AT o H ., (observado) AT H_(calculado)

cr,298.15K cr,298.15K

m/mg TIK kJ.mol™ kJ.mol™ k(T)

4.674 548.2 252.07 266.51 1.0573
4.719 548.4 253.68 266.57 1.0508
4.764 548.3 247.14 266.54 1.0785
4.263 548.2 265.48 266.50 1.0038
4.025 548.3 254.97 266.56 1.0454
4,768 548.4 255.02 266.60 1.0454

<k >=1.047 £ 0.010

6.2.2. Entalpias molares de sublimacé&o padréo

Os valores das entalpias de sublimacdo padrdo das duas ftalamidas,

A? H? (298.15 K) ,foram derivados dos valores de entalpia de sublimagéo observados,

A es.1skH

o 08.15K a T = 548.2 K, (ver capitulo 4). Os resultados experimentais obtidos

m?

estdo apresentados nas tabelas 6.9 e 6.10
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Tabela 6.9. Entalpia molar de sublimacao padréo, (p° = 0.1 MPa), isoftalamida, a T = 298.15 K

A o e, @dT  AYHC(298.15K)
Exp m/mg T/K _ 208.15K
kJ.mol™ J.mol kJ.mol™*
1 4.178 548.3 222.51 53.42 169.08
2 4.974 548.3 224.44 53.43 171.02
3 3.919 548.3 224.64 53.42 171.22
4 4.041 548.2 224.01 53.40 170.61
5 4.507 548.2 222.49 53.40 169.08
6 4.620 548.2 225.11 53.40 171.71

A° H? (298.15K) = 170.5 + 3.8 kJ.mol*




Tabela 6.10. Entalpia molar de sublima¢&o padréo, (p° = 0.1 MPa), tereftalamida, a T = 298.15 K

- i K A s 15k m ZQSLCKS,,(g)dT A®H® (298.115K)
kJ.mol™ KJ.mol™ kJ.mol
1 5.793 547.9 224.19 53.04 171.15
2 4.656 547.9 226.49 53.03 173.46
3 4.244 548.2 226.10 53.12 172.98
4 4.429 548.3 228.00 53.14 174.86
5 4.921 548.4 231.14 53.17 177.97
6 4.001 548.4 229.84 53.17 176.67

A° H?(298.15K) = 174.5+ 4.2 kd.mol™
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6.3. Calculos Tebdricos

Para o estudo termoquimico computacional de um composto, ou seja para a

determinacdo do respetivo valor de entalpia molar de formacéo padrdo, no estado
gasoso, a 298.15 K, A H°(T =298.15K), recorre-se a reagdes isodésmicas e

homodésmicas, envolvendo o referido composto, para as quais se calculam as
energias de todas as espécies a T = OK e dai o valor da energia molar de reacao
A, E°(T =0K) (ver capitulo 5).

O método de calculo utilizado no decurso deste trabalho para a otimizacdo de
geometrias e analise de frequéncias vibracionais de todas as espécies reacionais foi o
método dos funcionais de densidade, DFT, com o funcional hibrido B3LYP. As
geometrias de todos os compostos envolvidos nas reacdes isodésmicas foram
otimizados com dois conjuntos de fun¢des de base: 6-31G(d) e 6-311+G(2df,2p).

A geometria obtida para cada molécula com o conjunto de fungdes de base 6-
31G(d) foi utilizada para a construcdo e diagonalizagdo da matriz Hessiana, o que
permitiu classifica-la como um minimo na superficie de energia potencial. Usando esta
geometria otimizada obtiveram-se as corre¢des entélpicas a energia calculada a T = 0

K, E para cada molécula e ainda as frequéncias vibracionais harmonicas

B3LYP/6-311G** !

necessarias ao célculo dos valores das capacidades calorificas dos compostos

TK

estudados experimentalmente e utilizadas para as corregdes térmicas, Icp(g )dT , da
298.15K

entalpia de sublimacdo observada por microcalorimetria Calvet a temperatura T, para
a temperatura T = 298.15 K.

Além destes calculos levaram-se a cabo outros mais complexos,
particularmente a nivel G3, para o calculo das energias das moléculas envolvidas em
todas as reacdes isodésmicas ou homodésmicas usadas no presente trabalho

Este trabalho envolveu ndo sé os compostos estudados experimentalmente,
mas também os respetivos isbmeros.

Os resultados para os calculos tedricos serdao apresentados em trés familias de

compostos: Metoxibenzoatos de Metilo, Hidroxibenzoatos de Metilo e Ftalamidas
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6.3.1. Reacdes Isodésmicas/Homodésmicas
6.3.1.1. Metoxibenzoatos de Metilo

Para a obtencdo de entalpias molares de formagdo padrédo
AH"(T =298.15K) dos isdmeros metoxibenzoato de metilo, recorreu-se ao seguinte

conjunto de esquemas quimicos de natureza homodésmica:

Reacéo |
/ /
(0] \O (e] HO
O — e,
HO [e] o (o)
\
Reacéo Il

\

/
\ + g \ z—> +
@ /_\ { /7 N\ / @
\

e}

Reacéo Il

/
OH \O ) O_

/
\

Reagéo IV /
o}

)

\o
Q- OR—=Y0 0
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Em complemento das reacBes anteriores, recorreu-se também a outros esquemas
mais genéricos, nomeadamente a reacdo de separacdo de ligacdes (BSR) que
representam a separacdo de todas as ligacBes entre atomos pesados (i.e., distintos
dos atomos de hidrogénio) que ocorrem na molécula em estudo, na quantidade

correspondente de moléculas diatdbmicas simples envolvendo o mesmo tipo de ligagéo:

\

o)

o +10CH, * 2 _O_ 3— t 4 +4—oH + —o0

/ H H
o)

e ainda a reacdo de atomizagdo (ATM), que € um esquema ainda mais genérico, mas

gque esta o mais longe possivel de ser isodésmico:

o]
/04©—< ——  9CCP) + 10H(S) + 30(¢P)
o]

6.3.1.2. Hidroxibenzoatos de Metilo

Para a obtencdo de entalpias padrdo de formagdo A, H°(T =298.15K) para os

isbmeros hidroxibenzoato de metilo recorreu-se ao seguinte conjunto de esquemas

quimicos de natureza homodésmica:

Reacéo V

OO0 0
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OH \O . "o \
00
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Reacéo VI

/O

e}

Reacéo VII
HO HO
\ 0
-0 — 30 O
5 o]
\
Reacéo VI
OCH;

(0]
OH
OCHjy
— +
OH

Em complemento das reagfes anteriores, recorreu-se também a esquemas genéricos

>

de separacgédo de ligacbes (BSR):

0
HO + 10CH, * o 3I— + 4 + 3—oH + =—o
: : g ¢ W
o

0]
H04©—< ——»  8CCP) + B8H(S) + 30(P)
(o]
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6.3.1.3. Ftalamidas

Para a obtencdo de entalpias padrdo de formagdo A,H°(T =298.15K) das

ftalamidas recorreu-se ao seguinte conjunto de esquemas quimicos de natureza

homodésmica:

Reacéo IX
NH,
o
HoN HzN HaN —
-OroO—7r00
) ; VW,
Reacédo X
NH;
HoN o] HoN
\NH 0 HoN
< > 6 + - +
O H.N 0
Reacéo XI
NH,
O/ O/ o)
o) (@) HoN —
@ * @ )< )
H,oN H,N (o)
o]
\
Reacéo Xll

ooy =
O OR300

Em complemento das reacdes anteriores, recorreu-se também a esquemas genéricos

de separacdao de ligacdes (BSR):
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NH,

+ 12CH, ———> 3CH,CH, + 5CH;CH; + 2CH,0 + 2CHsNH,

o

e ainda a reacao de atomizagéo (ATM):

0 NH,
>—©—< ——»  8CCP) + 8H(’S) + 200P) + 2N(*S)
NH, o

6.3.2. Energias das moléculas envolvidas nas reagdes isodésmicas/
homodésmicas

As energias obtidas ao nivel B3LYP/6-311+G(2df,2p)// B3LYP/6-
311+G(2df,2p), Egy yps sincearzy: @S COrrecdes térmicas obtidas ao nivel B3LYP/6-
31G(d)// B3LYP/6-31(d) e as entalpias absolutas obtidas ao nivel G3, H_,, para todos

0s compostos estudados neste trabalho, bem como para todas as moléculas auxiliares

utilizadas nas reacgfes isodésmicas estdo reunidos na Tabela 6.11.

Tabela 6.11. Energias das moléculas envolvidas no estudo dos metoxibenzoatos de metilo, hidroxibenzoatos de metilo
e das ftalamidas em Hartree (Ej, = 2625501.54 J.mol™)

E Corregéo H
Molécula BALYP/6-311+G(2df, 20) entalpica e3
Acido 2-metoxibenzoico -535.533210363 0.153974 -534.978811
Acido 3-metoxibenzoico -535.538409503 0.153860 -534.983316
Acido 4-metoxibenzoico -535.540225593 0.153905 -534.984349
Acido o-hidroxibenzoico -496.23594919 0.125151 -495.737803
Acido m-hidroxibenzoico -496.224852764 0.12472 -495.727844
Acido p-hidroxibenzoico -496.227852267 0.124865 -495.729963

o-metoxifenol -422.143991444 0.141826 -421.684314
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Tabela 6.11. (Continuag&o) Energias das moléculas envolvidas no estudo dos metoxibenzoatos de metilo,

hidroxibenzoatos de metilo e das ftalamidas em Hartree (E, = 2625501.54 J.mol™)

Correcao

Molécula B e anic entalpica He

m-metoxifenol -422.143294694 0.141577 -421.683045
p-metoxifenol -422.139833016 0.141459 -421.679877
o-hidroquinona -382.831023585 0.112572 -382.429428
m-hidroquinona -382.831102975 0.112539 -382.428828
p-hidrogquinona -382.827431061 0.112383 -382.425546
o-dimetoxibenzeno -461.444417337 0.170296 -460.928822
m-dimetoxibenzeno -461.455505815 0.170676 -460.937175
p-dimetoxibenzeno -461.452099212 0.170577 -460.933885
o-aminotolueno -327.036401809 0.148318 -326.643549
m-aminotolueno -327.036593284 0.147263 -326.642886
p-aminotolueno -327.035571482 0.147232 -326.641925
o-aminobenzamida -456.480761109 0.149444 -455.988752
m-aminobenzamida -456.475729177 0.149251 -455.984453
p-aminobenzamida -456.477384984 0.149322 -455.985222
0-metoxibenzamida -515.660057944 0.166069 -515.111047
m-metoxibenzamida -515.658900514 0.165899 -515.106582
p-metoxibenzamida -515.660634198 0.166017 -515.107702
o-metilbenzamida -440.421786410 0.160283 -439.934528
m-metilbenzamida -440.425203540 0.159226 -439.936276
p-metilbenzamida -440.425466629 0.159212 -439.937277
o-xileno -310.985768296 0.159210 -310.595530
m-xileno -310.986508539 0.158174 -310.595319
p-xileno -310.986434337 0.159091 -310.596016
2-metoxibenzoato de metilo -574.842632476 0.181666 -574.231646
3-metoxibenzoato de metilo -574.851540929 0.182666 -574.238561
4-metoxibenzoato de metilo -574.853093545 0.182723 -574.239335
2-hidroxibenzoato de metilo -535.549249764 0.153953 -534.993311
3-hidroxibenzoato de metilo -535.539124712 0.153592 -534.984075
4-hidroxibenzoato de metilo -535.540780297 0.153649 -534.985153
Ftalamida -569.860043384 0.161209 -569.275504
Isoftalamida -569.863560468 0.161151 -569.277044
Tereftalamida -569.862479194 0.161150 -569.275852
Acido benzoéico -420.973661346 0.119732 -420.537502
Fenol -307.578644254 0.107405 -307.237651
Benzeno -232.326726306 0.102343 -232.046754
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Tabela 6.11. (Continuag&o) Energias das moléculas envolvidas no estudo dos metoxibenzoatos de metilo,

hidroxibenzoatos de metilo e das ftalamidas em Hartree (E, = 2625501.54 J.mol™)

Correcao

Molécula B e anic entalpica He
Anisole -346.890721426 0.136503 -346.491638
Benzoato de metilo -460.286820413 0.148502 -459.792769
Benzamida -401.094877679 0.131793 -400.661542
Carbono,c®P) e -37.825356
Oxigénio, OCP) e -75.02863
Hidrogénio,HS) e e -0.498642
Azoto, N(*S) -54.561982
Metano -40.5368943608 0.047276 -40.453810
Agua -76.4622133885 0.024126 -76.378262
Eteno -78.6210367488 0.05327 -78.503412
Etano -79.8616228045 0.076818 -79.718911
Metanol -115.771748203 0.053758 -115.624915
Formaldeido -114.547793019 0.029611 -114.427242
Metilamida -95.8995156727 0.066310 -95.755734

6.3.3. Energias das reacdes isodésmicas/homodésmicas

Nas tabelas 6.12 a 6.14 encontram-se resumidos, por classe de compostos, 0s

valores da variacdo de entalpia molares de reacdo padrdo das diferentes reagdes

isodésmicas/homodésmicas, a T =298.15K, A H°(T =298.15K), derivadas dos

valores calculados das energias de reacdo ArEOCI':OK), conforme descrito no

capitulo 5.
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Tabela 6.12. Valores calculados para as entalpias molares das rea¢des envolvendo metoxibenzoatos de metilo, a

T=298.15 K.
AH®
3 kJ mol™*
Composto Reacéo
B3LYP
G3
6-311+G(2df,2p)
I 6.981 6.385
' 1 18.870 15.771
2-metoxibenzoato
de 1 27.734 20.442
metilo Y, -7.207 -4.445
ATM 9796.094
BSR 526.8 560.513
I 0.167 0.058
' I -1.894 -2.384
3-metoxibenzoato
ATM 9814.249
BSR 547.604 578.668
| 0.890 0.738
_ 1 -5.821 -4.416
4-metoxibenzoato
de 1 -12.911 -11.395
ATM 9816.281

BSR 551.530 580.701
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Tabela 6.13. Valores calculados para as entalpias molares de reacédo para os hidroxibenzoatos de metilo, a T=298.15 K

AH?
-1
Composto Reacéo kJ mol
B3LYP
G3
6-311+G(2df,2p)
Vv -0.288 -0.633
_ _ Vi, -23.712 -20.652
2-hidroxibenzoato
de ViI -25.641 -23.013
metilo VI -26.576 -25.323
ATM 8704.6686
BSR 542.771 582.352
vV -2.654 -2.531
_ _ VI 0.748 0.265
3-hidroxibenzoato
de VI 0.290 0.339
metilo VI -0.941 -1.074
ATM --- 8680.437
BSR 538.573 558.103
vV 0.643 0.202
. . VI -12.228 -10.883
4-hidroxibenzoato
de VI -13.138 -11.786
metilo VI -51.38 -3.904
ATM --- 8683.267
BSR 542.771 560.933
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Tabela 6.14. Valores calculados para as entalpias molares de reacao para as ftalamidas, a T=298.15 K

AH?
Composto Reagéo k7 mol”
B3LYP
6-311+G(2df,2p) =
X 7.750 2.169
X 15.497 11.098
XI 39.441 46.650
Ftalamida XII -6.264 -5.193
ATM 9195.285
BSR 633.941 657.638
IX -1.637 -1.875
X 1.880 2.098
XI -3.246 -2.770
Isoftalamida Xl 3.180 0.496
ATM 9199.328
BSR 643.327 661.682
IX 1.199 1.255
X 12.200 12.398
I 16.759 14.879
Tereftalamida i 10.073 7.052
ATM 9196.198

BSR 640.491 658.552
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7. Resultados Finais e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados o0s valores experimentais e computacionais para
as entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, dos quatro compostos
estudados. Os valores deste parametro termoquimico para os isémeros destes
compostos, cujo estudo experimental ndo foi efetuado, foram estimados usando os

mesmos métodos computacionais e sdo também apresentados e discutidos

7.1. Entalpias molares de formacédo padrdo, em fase gasosa, a

T=298.15 K, obtidas experimentalmente

Os valores das entalpias molares de formacéo padrdo em fase gasosa a T=298.15
K, A,H? (g), foram calculados combinando os valores das entalpias molares de formagao
padréo, na fase condensada, A, H? (cr, 298.15K) (obtidas por calorimetria de combust&o
em bomba estética, capitulo 3) e das entalpias molares de sublimacdo padrao
A? H?(298.15K), (para as ftalamidas estudadas nesta dissertagdo, os valores foram
obtidos por microcalorimetria Calvet - capitulo 4- para os outros dois compostos, 0s
valores foram determinados por outro investigador, usando o método Estatico [1]), ou

seja:

AH® (g 298.15K)=A,H?’(cr, 298.15K)+A° H® (298.15K) 7.1

Na tabela 7.1 sdo apresentados os resultados experimentais para entalpias molares de
formacgédo padrdo, nos estados condensado e gasoso, e para as entalpias molares de

sublimacéo padréo, a T=298.15 K.
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Tabela 7.1. Entalpias molares de formagao padréo, nas fases cristalina e gasosa, e entalpias molares de sublimacéo

padréo, a T=298.15 K, para os compostos estudados.

_AfHﬁ(Cr) AgcrHr?q _Aer(T)](g)

Composto —_— —_—
kJ.mol? kJ.mol* kJ.mol*

4MOBZ 523.8+ 2.3 87.9+0.2[1] 4359+ 2.3

4HOBZ 564.8 + 2.2 108.3 + 0.1 [1] 456.4 + 2.2

ISOFTA 4582 +2.1 1705+ 3.8 287.7+4.3

TEFTA 452.3+1.8 1745+ 4.2 277.8+ 4.6

7.2. Entalpias molares de formacéo padrao, em fase gasosa, a
T=298.15 K, obtidas computacionalmente

Os valores das entalpias molares de formacdo padrdo, em fase gasosa, a
T=298.15 K, obtidos para os compostos estudados experimentalmente, foram também
determinados por célculo computacional, através dos valores da variacdo de entalpia de
reacOes apropriadas dos tipos isodésmico/homodésmico (I a XIl), de reagdes atomizacao
(ATM) e de reacdes de separacdo de ligacdes (BSR), para cada composto, conforme
descrito no capitulo 6 desta dissertacdo. Os resultados séo apresentados, agrupados por
familias de compostos, nas tabelas 7.3 a 7.5. Os valores experimentais das entalpias de
formacdo no estado gasoso das moléculas auxiliares nas referidas reacdes (I a Xll)

retirados da literatura e utilizados para o célculo de A H? (g) dos compostos estudados,

encontram-se coligidos na tabela 7.2
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Tabela 7.2. Valores da literatura para entalpias de formag&o padréo no estado gasoso das moléculas auxiliares

Moléculas auxiliares

AH(9)

Acido o-metoxibenzoico
Acido m- metoxibenzodico
Acido p- metoxibenzdico
Acido o-hidroxibenzéico
Acido m- hidroxibenzoico
Acido p- hidroxibenzéico
2-metoxifenol
3-metoxifenol
4-metoxifenol
o-dimetoxibenzeno
m-dimetoxibenzeno
p-dimetoxibenzeno
o-hidroquinona
m-hidroquinona
p-hidroquinona
Benzamida
o-aminotolueno
m-aminotolueno
p-aminotolueno
0o-aminobenzamida
m-aminobenzamida
p-aminobenzamida

o-metoxibenzamida

-433,8+1,2 2]

446.10 + 0.80 [2]
-451,9 + 1,4 2]
-493,4 [3]
-465,5 [3]
-480,5 [3]
-246,1 + 1,9 [4]
-240,4 + 2,1 [4]
-229,7 +1,8 [4]
-202,4 + 3,4 [5]
-221,8 £ 2,4 [5]
-211,5 + 3,0 [5]
-267,5 + 1,9 [6]
-275,0 [7]
-272,0 [8]
-100.9 + 1.1 [9]
53.2 + 0.5 [10]
61.1[11]
62.2 [12]
-113.1 + 1.5 [13]
-98.9 + 1.6 [13]
-100.3 + 1.6 [13]
-254.3 + 1.6 [14]




102

FCUP

Estudo Termoquimico Experimental e Computacional de Alguns Derivados do Benzeno

Tabela 7.2. (Continuacédo) Valores da literatura para entalpias de formacao padréo no estado gasoso das moléculas

auxiliares.

Moléculas auxiliares

AH(9)

m-metoxibenzamida
p-metoxibenzamida
o-metilbenzamida
m-metilbenzamida
p-metilbenzamida
o-xileno

m-xileno

p-xileno

Acido benzoico
Anisole

Benzeno

Fenol

Benzoato de metilo
Metano

Agua

Etano

Eteno

Metanol
Metilamina
Formaldeido
Carbono
Hidrogénio
Oxigénio

Azoto

-255.7 + 1.6 [14]
-257.0 + 1.8 [14]
-128.2 + 1.2 [15]
-132.4 + 1.8 [15]
-134.6 + 1.7 [15]
19.0 + 1.1 [16]
17.2 £ 0.75 [17]
17.9 + 1.0 [17]
-294,0 + 2,2 [18]
-79,69 + 0,92 [19]
82,6 + 0,7 [18]
-96,36 + 0,59 [20]
-269,3 + 5,1 [21]
-201,5+ 0,2 [22]
-241,826 + 0,040 [23]
-84,0 % 0,4 [24]
52,47 + [25]
-201,5 + 0,2 [18]
-23.5 [26]
-108,6 + 0,46 [27]
716,68 + 0,45 [23]
217,998 + 0,006 [23]
249,18 + 0,10 [23]
472,68 + 0.40 [23]
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Tabela 7.3. Valores das entalpias molares de formacgéo padréo em fase gasosa para os metoxibenzoatos de metilo, a

T=298.15 K
- Af H r(\: (g)
kJ.mol™
~ B3LYP i
ReagAo 6-311+G(2df.2p) G3 Experimental
I ‘402.1 402.7
I 412.7 415.8
2-metox(;t;enzoato M 397.3 398.6
metilo IV 399.2 396.5
ATM 418.4
BSR 410.6 421.4
I 421.2 421.3
Il 4335 434.0
3-metoxibenzoato
de i 4135 414.4
metilo
v 411.3 412.1
ATM 436.6
BSR 429.7 439.5
I 426.3 426.5
I 437.4 436.0
4-metoxébeenzoato 1l 415.6 414.0
de 4359+ 2.3
v 413.6 412.5
ATM 438.6

BSR 433.7 4415
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Tabela 7.4. Valores das entalpias molares de formacéo padréo em fase gasosa para os hidroxibenzoatos de metilo, a

T=298.15 K
-AH (9
kJ.mol™?
Reacédo 6—31?3322'3 df 2p) G3 Experimental
\ 469.0 469.3
VI 459.4 456.4
2-hidrox(ijtéenzoato Vil 4734 463.4
metilo Vil 474.8 473.9
ATM --- 479.7
BSR 465.4 483.5
\Y 443.4 443.3
VI 429.3 429.7
3-hidroxcijl;enzoato VI 447 6 448.3
metilo Vil 449.2 449.6
ATM --- 4555
BSR 439.7 459.3
\/ 455.2 455.6
VI 431.5 430.2
4-hidrox(ijl;enzoato VI 4581 456.7
metilo 456.4 £ 2.2
VII 453.4 452.5
ATM --- 458.3

BSR 443.9 462.1
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Tabela 7.5. Valores das entalpias molares de formag&o padréo em fase gasosa para as ftalamidas, a T=298.15 K

- Af H :1 (g)
kJ.mol™?
~ B3LYP .
Reacédo 6-311+G(2df,2p) G3 Experimental
IX 276.6 282.2
X 279.0 283.4
_ X| 266.8 259.6
Ftalamida
X|I 281.7 286.6
ATM 274.1
BSR 262.3 286.0
IX 286.0 286.3
X 290.5 290.3
_ X| 292.8 292.4
Isoftalamida 287.7+4.3
X 278.8 281.5
ATM 278.2
BSR 271.7 290.0
IX 283.2 283.1
X 284.9 284.7
) X| 285.7 287.6
Tereftalamida 277.8+4.6
X|I 277.0 280.0
ATM 275.0
BSR 268.8 286.9

7.3. Discussao

Para o 4-metoxibenzoato de metilo o valor da entalpia molar de formacéo padréo,
no estado condensado, publicado por Guthrie [28], — 520.9 + 1.6 kJ mol™, é concordante
dentro do erro experimental com o agora determinado, — 523.8 + 2.3 kJ mol™.

Relativamente ao valor experimental da entalpia molar de formacéo padrédo do 4-
metoxibenzoato de metilo, no estado gasoso, — 435,9 £ 2.3 kJ.mol?, verifica-se uma boa

concordancia com as estimativas obtidas por distintas metodologias de calculo (Tabela
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7.3). com excecdo das estimativas obtidas a partir das reacdes Il e IV, para as quais
parece ocorrer um desvio de cerca de 20 kJ.mol™ .A qualidade destas estimativas permite
entdo prever que os valores da entalpia molar de formacdo padrédo, no estado gasoso,
para os isomeros 2-metoxibenzoato de metilo e 3-metoxibenzoato de metilo, serdo
aproximada e respetivamente, —418 kJ.mol™ e —437 kJ.mol™.

As geometrias dos metoxibenzoatos de metilo. obtidas ao nivel B3LYP/6-
311+G(2df,2p) , estdo apresentadas em baixo. Os substituintes estdo coplanares com o
anel aromatico em todos os isdmeros. Para o derivado 2-metoxibenzoato de metilo a
geometria mais estavel prevé uma distancia maxima entre os atomos de oxigénio dos dois
substituintes benzénicos. Seré provavelmente essa repulséo estereoquimica a razéo para
gue o valor de entalpia molar de formacgéo deste isbmero seja menos negativo em quase
20 kJ mol™. do que os valores deste pardmetro para os outros dois isémeros, que so

iguais entre si, dentro do erro experimental

2-metoxibenzoato de metilo 3-metoxibenzoato de metilo 4-metoxibenzoato de metilo

Para os hidroxibenzoatos de metilo ndo hé& valores de literatura para comparacao.
O valor experimental de entalpia molar de formacéo padréo obtido neste trabalho, — 456.4
+ 2.2 kJ mol!, é bastante bem reproduzido por todas as estimativas obtidas
computacionalmente (Tabela 7.4), verificando-se de novo uma excelente concordancia
entre 0s valores obtidos pelas duas metodologias de calculo. Na realidade, pode
observar-se que, excluindo as estimativas resultantes da reacdo VI, a maioria das
estimativas computacionais sdo concordantes com os valores experimentais, dentro do
erro experimental. Pode entdo dizer-se que estes métodos de calculo sdo fiaveis,
permitindo assim estimar os valores das entalpias molares de formacao padréo, no estado
gasoso, para os isémeros, cujo estudo experimental nao foi efetuado, 2-hidroxibenzoato

de metilo, — 471 kJ.mol?, e 3-hidroxibenzoato de metilo, —448 kJ.mol™.



FCUP

Estudo Termoquimico Experimental e Computacional de Alguns Derivados do Benzeno

Das geometrias otimizadas para os hidroxibenzoatos de metilo conclui-se que em
todos os isébmeros os substituintes sdo coplanares com o anel benzénico. No caso do
isbmero orto substituido ocorre uma ponte de hidrogénio intramolecular, explicativa do
valor estimado para a entalpia molar de formacdo padrdo, no estado gasoso, bastante

mais negativo do que os correspondentes valores 0s para 0s outos dois isdmeros

2-hidroxibenzoato de metilo 3-hidroxibenzoato de metilo 4-hidroxibenzoato de metilo

Para a familia das ftalamidas existem varios valores na literatura para parametros
termodindmicos. No caso da isoftalamida e tereftalamida, os valores determinados (por
calorimetria de combustdo) por Hamilton et al. [29][30] para as entalpias molares de
formagéo padrdo no estado condensado, —436.9 + 1.0 kJ mol™ e —433.1 + 1.3 kJ mol™ ,
respetivamente, apresentam uma diferenca de cerca de 20 kJ.mol™, quando comparados
com os valores aqui obtidos. O mesmo autor determinou os valores de entalpias molares
de sublimac&o padréo, 54.4 + 4.2 kJ mol™ para a isoftalamida e 57.3 + 4.2 kJ mol™ para a
tereftalamida, que quando comparados com os determinados neste trabalho, se revelam
cerca de trés vezes menores. Da conjugacdo de ambas as discrepancias resultam assim
grandes diferencas nas entalpias molares padréo de formacao (cerca de 100 kJ mol™).

Os valores experimentais obtidos neste trabalho para as entalpias molares de
formacdo no estado gasoso, sdo corroborados pelos calculos computacionais muito
rigorosos que estao na origem de estimativas em excelente concordancia (ver tabela 7.5).
O estudo experimental da ftalamida n&o foi realizado, estimando-se o valor -282 kJ mol™
para a respetiva entalpia molar de formacao padrédo, no estado gasoso.

Stewart [31] apresentou, em 2004, valores estimados por métodos de calculo
computacional de -292.0 kJ.mol™ e -294.0 kJ.mol™ para as entalpias molares de formac&o
padrdo na fase gasosa, para tereftalamida e para a isoftalamida, respetivamente. Estes
valores sdo proximos dos valores obtidos neste trabalho, quer experimental quer

computacionalmente.

107



108

FCUP

Estudo Termoquimico Experimental e Computacional de Alguns Derivados do Benzeno

Observa-se, a partir das geometrias oOtimas B3LYP/6-311+G(2df,2p), que as
moléculas das ftalamidas apresentam os substituintes algo deslocados relativamente a
coplanaridade com o anel benzendide. No caso dos isdmeros com 0s substituintes em
posicdes mutuas meta- e para-, a magnitude dos desvios relativamente a coplanaridade é
muito préxima da que € observada na prépria benzamida [32][33], ou seja, um angulo de
torsdo dos substituintes em torno da ligacdo C-C(=0) de cerca de 20°, o que podera estar
associado a repulsbes estereoquimicas entre atomos néo-ligados do anel e dos
substituintes, que sdo maximizadas na conformacado planar. Este tipo de comportamento

tem sido utilizado para explicar a hdo-planaridade da benzamida [32][33].

Y R,

Ftalamida Isoftalamida Tereftalamida

No caso da ftalamida, o isomero com os substituintes em posi¢cdo mutua orto-, a
magnitude do desvio a planaridade é substancialmente maior, ou seja, os dois
substituintes posicionam-se relativamente ao anel com angulos de torsdo de 58° e 30°
uma vez que, neste caso, também as repulsdes entre os atomos dos substituintes
contiguos entram em acéo. Além disto, os substituintes em posi¢cdo orto- posicionam-se
de tal forma que um dos atomos de H de um subsituinte se encontra orientado em dire¢édo
ao atomo de O do outro substituinte, favorecendo assim o estabelecimento de uma
interagdo tipo ligacao de hidrogénio intramolecular que estabiliza esta conformagé&o. Deste
modo a estabilidade da ftalamida resulta de um compromisso entre a possibilidade de
ocorréncia de interacdo de hidrogénio intramolecular estabilizante e a minimizacédo das
repulsdes estereoquimicas entre os atomos dos substituintes, que estdo muito proximos.
Explica-se assim que os valores das entalpias molares de formag&o dos trés isémeros

ndo sejam significativamente diferentes entre si, dentro das incertezas experimentais

Relativamente aos valores das entalpias molares de sublimagéo (Tabela 7.1)
determinados neste trabalho para a isoftalamida e teraftalamida, 170.5 + 3.8 kJ mol™ e
174.5 + 4.2 kJ mol™, sdo bastante elevados e parecem traduzir a existéncia de quatro
ligacBes de hidrogéneo intermoleculares por molécula [34], para ambos 0s isGmeros no

estado cristalino. Com efeito os valores coligidos ha mesma (Tabela 7.1), para o 4-
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metoxibenzoato de metilo e para o 4-hidroxibenzoato de metilo s&o, respetivamente, 87.9
+ 0.2 kJ mol™ [1] e 108.3 = 0.1 kJ mol™ [1], o que parece corresponder neste Ultimo
composto a uma ponte de hidrogénio intermolecular no estado cristalino, que nao se pode

verificar para o 4-metoxibenzoato de metilo.
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