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Resumo

Neste trabalho realizou-se o estudo termoquimico experimental de dezanove
compostos derivados do indole, imidazole e triazole. De forma a complementar o estudo
experimental, foi efetuado o estudo termoquimico computacional de quarenta e cinco
compostos, incluindo os compostos estudados experimentalmente e alargado a
isdbmeros dos mesmos.

As entalpias molares de formacéo padrao (p° = 0.1 MPa), no estado condensado,
foram calculadas a partir das energias massicas de combustao padrao, a temperatura
de 298.15 K, obtidas por calorimetria de combustdo em bomba estatica. As entalpias
molares de vaporizacdo e de sublimacdo padrdo foram determinadas recorrendo a
microcalorimetria Calvet e/ou ao método de efusdo de Knudsen. Foram determinadas
temperaturas e entalpias de fusdo, para alguns dos compostos estudados,
nomeadamente para os que foram estudados pelo método de efusdo de Knudsen. As
entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, foram
determinadas a partir das entalpias molares de formacgdo padrdo, no estado
condensado, e das respetivas entalpias molares de vaporizagdo padrdo (compostos
liquidos) ou sublimacao (compostos sélidos).

Com base em estudos computacionais, foram estimadas as entalpias molares de
formacéo padréo, no estado gasoso, para os compostos estudados experimentalmente,
recorrendo aos métodos G3 ou G3(MP2). O estudo computacional foi desenvolvido para
diversos compostos afins para suportar a discusséo de resultados.

Os resultados obtidos permitiram avaliar e comparar o efeito entalpico devido a
presenca de diferentes grupos substituintes em compostos heterociclicos semelhantes,
permitindo o estabelecimento de relacdes entre a energética e a estrutura molecular.
Estes valores foram também comparados com as estimativas obtidas
computacionalmente, tendo-se verificado uma boa concordancia entre os valores
experimentais e teéricos, o que constitui uma forma de validar as metodologias

computacionais consideradas.

Palavras-chave: Termoquimica, Derivados do indole, Derivados do imidazole,
Derivados do triazole, Energia de combustédo, Entalpia de vaporizacdo, Entalpia de

sublimacao, Entalpia de formacéao, Entalpia de fusdo, Método G3(MP2), Método G3.
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Abstract

In this work, a thermochemical study of nineteen compounds (derivatives from
indole, imidazole and triazole) was made. In order to complement the experimental
study, computational studies of forty five compounds were made, including the ones
experimentally studied and several of their isomers.

Standard molar enthalpies of formation, in the condensed state, were calculated
from the standard massic energies of combustion, at 298.15 K, which were obtain by
combustion calorimetry in static bomb. Standard molar enthalpies of vaporization and
sublimation were determined using Calvet microcalorimetry and/or Knudsen effusion
method. Fusion temperatures and fusion enthalpies were determined for some of the
compounds studied, namely for the ones studied using the Knudsen effusion method.
Standard molar enthalpies of formation, in the gaseous state, at T = 298.15 K, were
determined from the standard molar enthalpies of formation in the condensed state and
the respective standard molar enthalpies of vaporization (liquid compounds) and
sublimation (solid compounds).

The standard molar enthalpies of formation, in the gaseous state, of the
compounds studied experimentally, were also estimated by computational studies, using
the G3 or G3(MP2) methods. The computational study was also extended to other
related compounds in order to support the discussion of the results.

The obtained results allowed the evaluation and comparison of the enthalpic
contribution due to the presence of different substituent groups in similar heterocyclic
compounds, as well as the establishment of relations between energetics and molecular
structure.

The agreement between the theoretical and the experimental values is good which

conferres a validation of the computational methodologies considered.

Key Words: Thermochemistry, Indole Derivatives, Imidazole Derivatives, Triazole
Derivatives, Energy of combustion, Enthalpy of vaporization, Enthalpy of sublimation,
Enthalpy of formation, Enthalpy of fusion, G3(MP2) method, G3 method.



VIl | FCup



FCUP | IX

Agradecimentos

A minha orientadora, Professora Doutora Maria das Dores Ribeiro da Silva, agradeco
sinceramente a oportunidade que me concedeu ao aceitar-me como aluna de
doutoramento. Agradeco todos 0s conhecimentos que me transmitiu, 0 seu constante
apoio, a sua disponibilidade, todas as conversas de foro pessoal e ciéntifico, a sua

paciéncia e amizade. Muito Obrigada!

A minha coorientadora, Doutora Luisa Amaral, agradeco tudo o que me ensinou, 0s
conselhos, a confianca demonstrada, o apoio, a amizade e as inUmeras discussdes

ciéntificas. Obrigada pela tua paciéncia e preciosa ajuda durante estes quatro anos.

Ao Professor Doutor Victor Morais agradeco a sua disponibilidade e interesse, além do
seu inestimavel apoio para o avanco dos célculos computacionais que muito

contribuiram para o desenvolvimento deste trabalho.

Ao Professor Doutor Manuel Ribeiro da Silva expresso o meu agradecimento pelo facto
de me ter dado a oportunidade de realizar este trabalho no Laboratério de
Termoquimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto.

A Professora Doutora Maria Agostinha Matos e ao Professor Doutor Jodo Monte
agradeco os conhecimentos transmitidos, a amizade e todos os momentos de boa
disposicéo.

Ao Professor Doutor Luis Belchior Santos agradeco a sua disponibilidade para ajudar na
resolucéo de problemas relacionados com o funcionamento dos aparelhos utilizados no

desenvolvimento experimental deste trabalho.

Agradeco a Dr2 Ana Paula Carvalho o seu apoio e disponibilidade para solucionar os

diversos problemas laboratoriais.

Ao Sr. Carlos Torres agradeco o apoio técnico prestado na resolucdo de problemas

relativos aos diferentes aparelhos utilizados neste trabalho.

As minhas colegas de trabalho, Ana Filipa Santos, Inés Rocha, Joana Cabral e Juliana
Oliveira, agradegco a forma como me integraram, as opinides cientificas e amizade.
Agradeco especialmente as minhas colegas e amigas Ana Luisa Ribeiro da Silva, Ana
Rita Figueira e Vera Freitas, a total disponibilidade para me ajudarem, todas as ideias
partilhadas, ndo s6 a nivel ciéntifico mas também pessoal, o carinho manisfestado, a

amizade e todos os momentos de boa disposi¢cédo. Foi um privilégio trabalhar com vocés.

A todos os membros do Grupo de Termodinamica Molecular e Supramolecular,

expresso a minha gratidao pela simpatia e disponibilidade demonstradas.



X | Fcup

Agradeco a todos os meus amigos, em particular ao José Filipe Barbosa e ao Victor
Correia da Silva, pelos bons momentos e acompanhamento durante o desenvolvimento
deste trabalho. Para a Lidia Guimardes um obrigada muito especial por todos os

conselhos, amizade, preocupacao e carinho manifestado.

Aos meus queridos primos, Sara e Zé Henrique, agradeco todos os momentos de boa
disposicdo, apoio e amizade ao longo destes anos. Obrigada por tudo o que fizeram por

mim.

Finalmente agradeco profundamente ao David e aos meus Pais, as pessoas mais
importantes da minha vida.

Obrigada David pela tua infindavel paciéncia, pelo teu apoio incansavel, por todas as
vezes que me fizeste sorrir nos momentos menos faceis, pelo o carinho, pelo amor, pela
tua permanente preocupacdo, por me ajudares em diversas situacbes, pelos teus
conselhos e por sempre me fazeres acreditar que seria capaz. Obrigada por fazeres
parte da minha vida, € um enorme orgulho ser tua namorada.

Obrigada meus queridos Pais pela forma como me educaram, por todos os sacrificios
que fizeram por mim, por me apoiarem incondicionalmente, pela constante preocupacao
e por acreditarem nas minhas capacidades. Vocés fizeram de mim a pessoa que sou
hoje, estarei eternamente grata pelo vosso amor e dedicagdo. Tenho muito orgulho em
ser vossa filha.

Muito Obrigada Pai, Mae e David, esta tese é para voceés.



FCUP | XI

Indice Geral

ST U1 1 o PP UPPPTTRPUPPPPTRTRPPIN \%
Y o 1= = T ST Vi
AQIadECIMENTOS ... IX
[T 1T =Xe [ =1 =1 = TR XVII
INAICE A FIQUIAS .. ..veieeieeeceeceeeeeeee ettt neereenn, XXVII
SIMDOIOS € ADIEVIALUIAS ....vvvviieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeseeessesenesnsnsnnsnnesenssnsssssnnnnnnnnnnnnes XXXI
O [0 0o [V o= o H PP PP PPPPPPPPPPPPPP 3
1.1. AMDIt0 dO trabalN0.........ccveveeeeieeeee ettt 4
1.2. Parametros termodindmicos. ReviSao da literatura. .................evevevvmmieiiiiiiiiiininnnnn. 6
1.2.1. INdole € deriVadosS .........cooieiiiie e 6
1.2.2. IMidazole € deriVadOoS. .........ceuuuiiiiii e e e e e e e e aee e e e e e eeennnes 11
1.2.3. Triazole € deriVAOOS .......cccieeeeiiiieie et e et e e e e e e e e e e aa e e e e e eeeennees 18

1.3. COMPOSIOS ESTUAAODS ......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitbe bbb eeeennnnes 21
1.4. NOtas COMPIEMENTAIES .......uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiei bbb eeeaennees 26
] (=] €= o - T 28
2. Técnicas EXPErimentais .......couiiiiiiiiiiiieiis e 35
2.1. Purificacdo € andliSe de PUIEZa...........uueeiiiiiiiiiiiiiiiiee et 36
2.2. Calorimetria Diferencial de Varfimento .............oeuuueiiiiieeeieeiiiiins e 40
2.2.1. GeNEralidades .........uuuiiii e 40
2.2.2. CondigBes eXPeriMENTAIS . ..ccceeeeeeeeeee e 41

2.2.3. Analise de uma curva tipica de DSC ........oociiiiiiiiiiieeice e 42

2.2.4. CaliDraGao .......cooe e 43
2.2.5. Entalpia molar de fuS80 Padrao..........ccooevviiiiiiiiieeeceeeee e 44

2.2.6. Intervalo de INCEMezZa ........cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 44

2.3. Calorimetria de Combustdo em Bomba EStAtiCa.............uuveriiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 46
2.3.1. Descrigdo do calorimetro de combuSt80..........ccooeeeeeeeeieeeeieeeeee, 47

2.3.2. Procedimento exXperimental .........cccoeeeeiiiiiiiiiiiis e 49
2.3.3. Auxiliares de COMDUSTAO.........ccoeeieeieieeeee e 52

2.3.4. Calculo da variagdo de temperatura (ATaq) «eeeeeeeeeeeeammerereeeeeeeeaianiiieeeeeeaess 52

2.3.5. Calibracdo do sistema calorimetriCo ..........coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 55

2.3.6. Energia de cOmMbUSIA0 PAAIE0......cciiieeieiieiiiiee e 59

2.3.7. Entalpia molar de formacéo padréo, no estado condensado ..................... 62

2.3.8. Intervalo de INCEIMEZA .......ccoiiiiiiiie e 63

2.4. Microcalorimetria CalVel ....... oo 65

2.4.1. Descrigdo do MicroCalorimetro .......coeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 66



XIl | FCuP

3.

4.

2.4.2. Procedimento exXperimental.............oovuuuiiiiiiieee e e e 69
2.4.3. Calibrac@o do microcalorimetro............uuueiiiieeeiiieicee e e e 69
2.4.4. Entalpia molar de transicao de fase padrao...........cccceeeveeeiiiiiiiiiiiinieeeeeeeeins 72
2.4.5. Intervalo de INCEMEZA ........cccuiviiiiiiiiiiiiiie e 76
2.5. Método de efuSE0 de KNUASEN........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiib e bbbeeeaeeeeneennees 78
2.5.1. Descricdo do aparelho de efuséo de Knudsen ............ooovvvvveiiiiiiniieeenceenes 78
2.5.2. Procedimento experimental..........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 83
2.5.3. Equacgdo de Clausius-Clapeyron ...........oouvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeee 84
2.5.4. EQUAGEO0 € KNUASEN .....coeviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee ettt 86
2.5.5. Entalpia molar de sublimag&o padréo..........cccccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 89
2.5.6. Entropia molar de sublimag&o padrao ...........cceevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee 92
2.5.7. Energia de Gibbs molar de sublimacdo padrao ..........cccccccvvvviiiiviiinininnnnnn. 93

=] (=] (=1 o =T P 95
QUIMIca COMPULACIONAL .....couiiiei i 101
1 0 I Y/ 1= o o [0 =Y o T 11T PR 102
3.1.1. EQUaGAO0 de SChIOUINGET .....cceviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e 102
3.1.2. Aproximacg&o de Born-Oppenheimer .........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 103
3.1.3. Método de Hartree-FOCK...........ccouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 104
3.1.4. Conjuntos de fungBes de Dase ..........covvvvvviiiiiiiiiiiiiie 107
3.1.5. Correlagao €letrONICA ........ccuvvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 109
3.1.6. Métodos POS-Hartree-FOCK ............ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 109
3.2. Teoria do funcional de densidade..............uuuuuuumuimiimiiiiiiiiiii e 112
3.3. MEtOdOS COMPOSITOS. ...cevviuiiiiieeeii it e e ee et e e e e e e e e e e e ar e eeaaeas 114
0 @F= 1[0 (o =3 (=1 (U T To [0 1R 115
3.4.1. Otimizaga0 d€ GEOMELIIA. ......ceviiiiiiiiiiiiiiiiiii ittt 115
3.4.2. FrequUéNCIas VIDIraCiON@iS ..........cccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee et 116
3.4.3. Energia e entalpia de reagao0............ccoevviiiiiiiiiiiiiiiiiiii 117
3.4.4. Estimativa de entalpias de formacado padréo, no estado gasoso .............. 118

G BT AN {0 0 =Y 1 [ox o =T = SRR 120

=] (=] €= o T T P 122
RESUITATOS ..o 127
o O | o (o] = SRR 130
4.1.1. 1-Etil-2-R-indole (R = H; CH3) ...uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiennnnennenennennnnnnnnnnnnnne 130
4.1.1.1. Conformages MaiS ESTAVEIS ........cuuiiiiiiiiiiiiiiiiee e 130

4.1.1.2. Determinagdo da entalpia molar de formagdo padrédo, no estado
(o0 00 (=T 0 15T To Lo H P 132

4.1.1.3. Determinagéo da entalpia molar de vaporizagdo padrao ..................... 132



FCUP | XllI

4.1.1.4. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado gasoso

......................................................................................................................... 134
4.1.1.5. Estimativa da entalpia molar de formacao padréo, no estado gasoso.. 134
4.1.2. 1-R-2-fenilindole (R = H; CHz; CoHs) ..oovvvviiiiiiieeeieecie e 138
4.1.2.1. ConformacgBes mais ESTAVEIS .......cccooevviiiiiiiie e 138
4.1.2.2. Determinacdo da temperatura e entalpia molar de fusédo padréo......... 139

4.1.2.3. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado
(oo] aT0 (= 0 T To [0 TR 140
4.1.2.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
(S0 o] = o= To I o= To [ = Lo IS 144

4.1.2.5. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado gasoso

4.1.2.6. Estimativa da entalpia molar de formagé&o padréo, no estado gasoso.. 149
4.1.3. Acidos indole CarbOXIlICOS .........c..cuevueieieieeciece e, 157
4.1.3.1. ConformagBes MAIS ESTAVEIS ........cciiiriiiiiiiiiiieie e 157
4.1.3.2. Determinagdo da entalpia molar de formagdo padrdo, no estado
(o] a0 [T 0 1S T [o 0T 158
4.1.3.3. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
SUDIMAGAO PAATAD ... 162
4.1.3.4. Determinacgéo da entalpia molar de formacéo padrdo, no estado gasoso

......................................................................................................................... 166
4.1.3.5. Estimativa da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso.. 167
4.1.4. Indole carbaldeidos .........ccovviiiiiiiiii 181
4.1.4.1. Conformagfes mais eStAVEIS ..........ccovvviiiiiiiiiie 181
4.1.4.2. Determinagdo da temperatura e entalpia molar de fusdo padréo......... 182

4.1.4.3. Determinacdo da entalpia molar de formac¢do padrdo, no estado
(oo a0 (=7 g ST Vo [o TR 183
4.1.4.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
SUBIIMAGAOD PAArA0 .....cceeeeeeeeieeeeee 186

4.1.4.5. Determinagdo da entalpia molar de formacgéo padréo, no estado gasoso

......................................................................................................................... 191
4.1.4.6. Estimativa da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso.. 191
4.1.5. Indole CarbOXilatoS. .......cceiieeeeiice e 205
4.1.5.1. ConformagBes MaiS ESTAVEIS ........ceiiieiiiiiiiiiiiieie e 205
4.1.5.2. Determinagéo da temperatura e entalpia molar de fusdo padréo......... 206

4.1.5.3. Determinagcdo da entalpia molar de formagdo padrdo, no estado

(o0 ] 10 1 0157 Lo [0 TR TT TP 207



XIV | FCup

4.2.

4.3.

4.1.5.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
(S]] o] [T = Tox=To I o= Vo [ = Lo ISP 210

4.1.5.5. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado gasoso

......................................................................................................................... 213
4.1.5.6. Estimativa da entalpia molar de formacéo padrdo, no estado gasoso . 214
4.1.6. Indole-R-metanol e indole-R-etanol (R = 2; 3)........uvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienne 226
4.1.6.1. Conformacdes mais EStAVEIS...........ccuuiiiiiiii et 226

4.1.6.2. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado
CONAENSAUOD. ..o i 226
4.1.6.3. Determinacédo da entalpia molar de sublimac&o padrao ...................... 228

4.1.6.4. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado gasoso

4.1.6.5. Estimativa da entalpia molar de formagé&o padréo, no estado gasoso . 229

IMIABZOIES ... 237
4.2.1. 2-R-imidazole, 4-R-imidazole e 4-R-2-fenilimidazole (R = CHs; CzHs)...... 237
4.2.1.1. Conformag8es MaiS STAVEIS ..........ccvvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 237
4.2.1.2. Determinagdo da entalpia molar de sublimagdo padrédo do 4-
MELIMIAAZOIE. ... 238
4.2.1.3. Estimativa da entalpia molar de formagé&o padréo, no estado gasoso . 240
4.2.2. Cianoimidazoles e dicianoimidazoles ..............ooccuviiiiieieiiiiiiiiiieeeee e 249
4.2.2.1. Conformag8es MaiS STAVEIS ..........ccuvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 249
4.2.2.2. Determinagdo da entalpia molar de formagdo padrdo, no estado
CONAENSAUOD. ..o 251
4.2.2.3. Desvios quimicos independentes: breve comentario .................cc..u...e. 251
4.2.2.4. Determinag&o da composigdo conformacional.............cccccvvvvviveeeeennnn. 252
4.2.2.5. Estimativa da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso . 252
4.2.3. NItTOIMIABZOIES ... ettt beeneeneees 267
4.2.3.1. Conformages MaiS ESTAVEIS ........ccuiieiiiiiiiiiiiiiee e 267
4.2.3.2. Determinagdo da entalpia molar de formagédo padrédo, no estado
CONAENSAUOD. ... i 267
4.2.3.3. Determinag&o da entalpia molar de sublimagéo padréo ...................... 269
4.2.3.4. Determinacéo da entalpia molar de formacéo padrdo, no estado gasoso
......................................................................................................................... 270
4.2.3.6. Determinacg&o da composi¢cao conformacional..............cccceevvviiiieneeenn.. 271
4.2.3.7. Estimativa da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso . 271
THAZOIES. ... nne 277

4.3.1. 1-Amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole...........cccceveevenenn... 277



FCUP | XV

4.3.1.1. ConformacgBes mais ESTAVEIS ........c.cevvviiiiiiii e 277
4.3.1.2. Determinacdo da entalpia molar de sublimac¢éo padréo....................... 278

4.3.1.3. Estimativa da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso.. 279

4.3.2. 3-, 5-Amino-1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole................. 282
4.3.2.1. ConformacBes mais ESTAVEIS .......cc.ovveviiiiiiii e 282
4.3.2.2. Determinagéo da temperatura e entalpia molar de fusdo padréo......... 282

4.3.2.3. Determinagdo da entalpia molar de formagdo padrdo, no estado
o] o [T 0 1S T [o 0 283
4.3.2.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
SUDIMAGAO PAATAD ... 286
4.3.2.5. Determinagéo da entalpia molar de formacéo padrdo, no estado gasoso

4.3.2.6. Estimativa da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso.. 290

] (=] (=] o - T PP 295
5. DiscusSa0 d0S ReSUItAdOS.......ccooeiiiieieeeeeeee 299
ST I 0T [0 PR 300
5.1.1. 1-Etil-2-R-indole (R = H; CH3) cooooeeeeeeeeeeeee, 300
5.1.2. 1-R-2-fenilindole (R = H; CH3; CoHs) «ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 302
5.1.3. Acidos indole CarbOXIlICOS .........ccvecueieireeieiece e 304

5.1.4. Indole carbaldeidos .........coooeeieieeiee 307
5.1.5. Indole carboXilatos..........coooeeeeeeeeeeee 311
5.1.6. Indole-R-metanol e indole-R-etanol (R =2; 3) ..., 314

oI [ 41T F= V.01 = PR 318
5.2.1. 2-R-imidazole, 4-R-imidazole e 4-R-2-fenilimidazole (R = CHs; CzHs)..... 318
5.2.2. Cianoimidazoles e dicianoimidazoles .........cccooeevvvvieiiiiiiiiieeeeeeeeeiee e 321
L T 11 {011 1o F= V401 1= 3 324

LR T I - V.0 ][ 1 S 327
5.3.1. 1-Amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole...........cccccceeeenn.. 327

5.3.2. 3-, 5-Amino-1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole.................. 328
REFEIENCIAS ...cee e 331

F N A1) 0 1 T PP TPPTRPPPP 337
Al. Constantes de calibracéo do microcalorimetro Calvet..........ccccevvvvvvvveveviiiieennn. 337

A2. Capacidades calorificas molares padrdo, a pressdo constante, em fase gasosa,
dos compostos, para diferentes temMpPeraturas ............cooveeeeiiiiiiieeeeereeiieee e e 340
A3. Entalpias calculadas pelos métodos B3LYP, G3 € G3(MP2) .......cccvvvvvvvvvveeeennn. 343

2] (=T (=] Ao = LR 351



XVl | FCup



FCUP | XviI

Indice de Tabelas

Tabela 1.1. Valores da literatura de entalpias molares de combustdo e de formacédo
padréo e entalpias molares de transicdo de fase para o indole e derivados, a 298.15 K.
...................................................................................................................................... 10

Tabela 1.2. Valores da literatura de entalpias molares de combustéo e de formacgéo
padréo e entalpias molares de transicdo de fase para o imidazole e derivados, a 298.15

Tabela 1.3. Valores da literatura de entalpias molares de combustéo e de formacgéo
padréo e entalpias molares de transicdo de fase para o triazole e derivados, a 298.15 K

...................................................................................................................................... 19
Tabela 1.4. Caracteristicas gerais dos compostos estudados............cccvveeeeeeeeriiiiinnnnn 21
Tabela 2.1. Origem, purificacao e analise de pureza dos compostos estudados .......... 37
Tabela 2.2. Temperaturas de fusS80 € €DUNIGAO ............uuuuuiuriiiiiiiiiiiiiiiiiieeaaees 38

Tabela 2.3. Temperaturas e entalpias molares de sublimacdo ou vaporizagdo padrdo
das substancias recomendadas como calibrantes ............cccccccviiiiiii i 71

Tabela 2.4. Caracteristicas dos orificios das células de efusdo ........cooevvveiiieiiieiieennennn, 82

Tabela 4.1. Resultados experimentais para a determinagdo da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do 1-etil-2-metilindole, a T =298.15 K .................. 131

Tabela 4.2. Energia molar de combustdo padrao (p° = 0.1 MPa),
A.US (D), entalpia molar de combustdo padréo, A.Hy (1), e entalpia molar de formagéo
padréo, A¢H2, (1), no estado condensado, a T = 298.15 K, para o 1-etil-2-metilindole.. 132

Tabela 4.3. Entalpia molar de vaporizacéo padrao, A?Hr%, do 1-etil-2-metilindole, a T =
12 < Tt T USSR 133

Tabela 4.4. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados
condensado e gasoso, e da entalpia molar de vaporizagdo padréo, a T = 298.15 K, para
Lo = 1 B 411 T o o= 134

Tabela 4.5. Reacgbes de trabalho e respetivas entalpias de reagdo, A.Hpy, e de
formacéao, A¢HQ,, no estado gasoso, para o 1-etilindole,a T=298.15K ..........ccevveeen. 135

Tabela 4.6. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de

formacdo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 1-etilindole,a T =298.15K ..................... 136
Tabela 4.7. Temperatura e entalpia molar de fus&o do 2-fenilindole........................... 139
Tabela 4.8. Temperatura e entalpia molar de fusdo do 1-metil-2-fenilindole ............... 139
Tabela 4.9. Temperatura e entalpia molar de fusédo do 1-etil-2-fenilindole .................. 140

Tabela 4.10. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustdo padréo (p° = 0.1 MPa) do 2-fenilindole, a T = 298.15 K.........coevvvvveeerennn. 141



XVIIl | FCUP

Tabela 4.11. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de

combustédo padréo (p° = 0.1 MPa) do 1-metil-2-fenilindole, a T = 298.15 K................ 142
Tabela 4.12. Resultados experimentais para a determina¢do da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do 1-etil-2-fenilindole, a T = 298.15 K................... 143
Tabela 4.13. Energia molar de combustdo padrdgo (p° = 0.1 MPa),

A.UQ (cr), entalpia molar de combustéo padréo, A.Hy,(cr), e entalpia molar de formagéo
padrao, AsHY (cr), no estado condensado, a T = 298.15 K, para o 2-fenilindole, 1-metil-
2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.........ccooo oo 144

Tabela 4.14. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o 2-
fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole ............ooveeviiiiiiiiiiiie, 144

Tabela 4.15. Parametros da equacédo de Clausius-Clapeyron, In (%) =a—b (?) para o
2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole .............coeveeviiiiiiiiiiee, 147

Tabela 4.16. Valores das entalpias, A% HS, entropias, A8.SS, energias de Gibbs, AS.G2,
molares de sublimagdo padrdo (p° = 0.1 MPa) e das pressfes de vapor, p, a T =

298.15 K, para o 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole...................... 148

Tabela 4.17. Valores das entalpias molares de formag&o padréao, nos estados cristalino
e gasoso, e da entalpia molar de sublimagcdo padrdo, a T = 298.15 K, para o 2-
fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole .........c..covveeviiiiiiiiie e, 149

Tabela 4.18. Reagbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacgéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 2-fenilindole, a T =298.15K ................. 150

Tabela 4.19. Reacgbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacdao, AfHYS,, no estado gasoso, para o 1-metil-2-fenilindole, a T = 298.15 K ....... 152

Tabela 4.20. Reagbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HYS, e de
formacéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 1-etil-2-fenilindole, a T = 298.15K .......... 154

Tabela 4.21. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padrao (p° = 0.1 MPa) do acido indole-2-carboxilico, a T = 298.15 K. ..... 159

Tabela 4.22. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do &cido indole-3-carboxilico, a T = 298.15 K. ..... 160

Tabela 4.23. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do acido 1-metilindole-3-carboxilico, a T = 298.15 K.
................................................................................................................................... 161

Tabela 4.24. Energia molar de combustdo padrao (p°® = 0.1 MPa), A .U (cr), entalpia
molar de combustédo padréo, A.H, (cr), e entalpia molar de formacao padrdo, AsHY (cr),
no estado condensado, a T = 298.15 K, para o &cido indole-2-carboxilico, &cido indole-
3-carboxilico e acido 1-metilindole-3-carboXiliCO...........vvveuiiiiiiiiiiieee e, 162

Tabela 4.25. Entalpia molar de sublimagao padréo, A% HS,, do acido indole-3-carboxilico,
AT = 208,15 Koo 163

Tabela 4.26. Resultados experimentais do método de efusdao de Knudsen para o acido
1-metilindole-3-CarbOXIliCO ........cuuuuiiiieie e 164



FCUP | XIX

Tabela 4.27. Parametros da equagdo de Clausius-Clapeyron, In (%) =a—b (—) para o
acido 1-metilindole-3-CarbDOXiliCO ..........uuuuuiriiiiiiiiiiiiiiieiii e naenneane 165
Tabela 4.28. Valores da entalpia, AS.HS, entropias, A%.S2, energias de Gibbs, A%.G2,
molares de sublimacédo padrédo (p° = 0.1 MPa), e presséo de vapor, p, a T =298.15 K,
para o acido 1-metilindole-3-carbOXiliCO ..........ocooiiiiiiiiiii e 166

Tabela 4.29. Valores das entalpias molares de formag&o padrédo, nos estados cristalino
e gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padrdo, a T = 298.15 K, para o acido
indole-2-carboxilico, acido indole-3-carboxilico e acido 1-metilindole-3-carboxilico..... 166

Tabela 4.30. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacédo, A¢HY2,, no estado gasoso, para o acido indole-2-carboxilico, a T = 298.15 K.
.................................................................................................................................... 168

Tabela 4.31. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.H2, e de
formacdo, A¢HYS, no estado gasoso, para o acido 1-metilindole-2-carboxilico, a T =
A 1< T L S TR 170

Tabela 4.32. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hy, e de
formacdo, A¢HYS,, no estado gasoso, para o acido 3-metilindole-2-carboxilico, a T =
P2 < Tt T SRRSO 172

Tabela 4.33. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hy, e de
formacdo, A¢H2,, no estado gasoso, para o acido indole-3-carboxilico, a T = 298.15 K
.................................................................................................................................... 174

Tabela 4.34. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacdo, AfHZ, no estado gasoso, para o acido 1-metilindole-3-carboxilico, a T =
P < L PRSPPI 176

Tabela 4.35. ReacgOes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo A.HpS, e de
formacdo, A¢HYS, no estado gasoso, para o acido 2-metilindole-3-carboxilico, a T =
P2 1< TR0 1 T - 179

Tabela 4.36. Temperatura e entalpia molar de fusédo do indole-3-carbaldeido............ 182
Tabela 4.37. Temperatura e entalpia molar de fusdo do 2-metilindole-3-carbaldeido. 182
Tabela 4.38. Energia molar de combustdo padréo (p°® = 0.1 MPa), A.Ux(cr), entalpia
molar de combusté@o padréo, A.H2 (cr), e entalpia molar de formacgéo padrao, A¢H2 (cr),
no estado condensado, a T = 298.15 K, para o indole-3-carbaldeido e 2-metilindole-3-

(or=11 0 T= 1[0 [<1 {0 [o JR TSR 183

Tabela 4.39. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustédo padrdo (p° = 0.1 MPa) do indole-3-carbaldeido, a T = 298.15 K .............. 184

Tabela 4.40. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padrao (p° = 0.1 MPa) do 2-metilindole-3-carbaldeido, a T = 298.15 K.... 185

Tabela 4.41. Entalpia molar de sublimag&o padrédo, A5 HS, do indole-3-carbaldeido, a T
A LS T8 L SRS 187



XX | FCUP

Tabela 4.42. Entalpia molar de sublimacdo padrdo, A%.HS, do 1-metilindole-3-
carbaldeido, @ T = 298.15 K ... et e e e e e e e e e e eaas 187

Tabela 4.43. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o indole-
3-CaArDAIARIAO ... 188

Tabela 4.44. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o 2-
(paTeT11TTaTo o] [SEaC B o= T o =1 {o [= o [ 1 189

Tabela 4.45. Parametros da equacédo de Clausius-Clapeyron, In (%) =a—b (?) para o
indole-3-carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido................uuuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieinannns 190
Tabela 4.46. Valores das entalpias, AS.HS, entropias, AS.SS, energias de Gibbs, A2.GY,
molares de sublimacgéo padréao (p° = 0.1 MPa), e pressdes de vapor, p, a T =298.15 K,
para o indole-3-carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido................uvvvviiieriiiiiiiiiinnnnn. 191

Tabela 4.47. Valores das entalpias molares de formag&o padréao, nos estados cristalino
e gasoso, e da entalpia molar de sublimacgéo padrdo, a T = 298.15 K, para o indole-3-
carbaldeido, 1-metilindole-3-carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido...................... 191

Tabela 4.48. Reagbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o indole-2-carbaldeido, a T = 298.15K....... 193

Tabela 4.49. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacao, A¢Hp2,, no estado gasoso, para o 1-metilindole-2-carbaldeido, a T = 298.15 K
................................................................................................................................... 195

Tabela 4.50. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacdo, A¢HpR,, no estado gasoso, para o 3-metilindole-2-carbaldeido, a T = 298.15 K
................................................................................................................................... 197

Tabela 4.51. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o indole-3-carbaldeido, a T = 298.15K...... 199

Tabela 4.52. Reagbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacdao, A¢Hp2,, no estado gasoso, para o 1-metilindole-3-carbaldeido, a T = 298.15 K
................................................................................................................................... 201

Tabela 4.53. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacdao, A¢Hp2,, no estado gasoso, para o 2-metilindole-3-carbaldeido, a T = 298.15 K
................................................................................................................................... 203

Tabela 4.54. Temperatura e entalpia molar de fusdo do indole-2-carboxilato de etilo. 206

Tabela 4.55. Temperatura e entalpia molar de fusdo do indole-3-carboxilato de metilo
................................................................................................................................... 206

Tabela 4.56. Energia molar de combustédo padréo (p° = 0.1 MPa), A U2 (cr), entalpia
molar de combustédo padrdo, A Hy,(cr), e entalpia molar de formacao padréo, AsHp, (cr)
no estado condensado, a T = 298.15 K, para o indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-
carboxilato de MELIO ........ooeeii e 207

Tabela 4.57. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustado padréo (p° = 0.1 MPa) do indole-2-carboxilato de etilo, a T = 298.15 K ... 208



FCUP | XXI

Tabela 4.58. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustédo padréo (p° = 0.1 MPa) do indole-3-carboxilato de metilo, a T = 298.15 K. 209

Tabela 4.59. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o indole-
o 1 o0) q =1 (0 e (== 1] o T 210

Tabela 4.60. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o indole-

3-carboXilato de MELIO ........ouueiii e e 211
Tabela 4.61. Parametros da equacéao de Clausius-Clapeyron, In (%) =a-—b>b (%) para o
indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de metilo............cccceeeviieirriiiiiinnnnnn. 212

Tabela 4.62. Valores das entalpias, AS.HS, entropias, AS.S9, energias de Gibbs, A2.GQ,

molares de sublimacdo padrao (p° = 0.1 MPa), e pressfes de vapor, p, a T =298.15 K,
para o indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de metilo........................... 213

Tabela 4.63. Valores das entalpias molares de formagéo padréo, nos estados cristalino
e gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padrdo, a T = 298.15 K, para o indole-2-
carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de Metilo ...........cccovvvviiiiiiiiieeeii e, 213

Tabela 4.64. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hy, e de
formacao, A¢HY,, no estado gasoso, para o indole-2-carboxilato de metilo, a T = 298.15
K ettt e e —e e et eeeeat e eeeeetaeeetetaeettt e eeettrearar e rars 215

Tabela 4.65. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hy, e de
formacao, A¢Hg, no estado gasoso, para o indole-3-carboxilato de metilo, a T = 298.15
OO U PP OUUPRTRPPPPRT 217

Tabela 4.66. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.H3, e de
formacdo, AfHp,, no estado gasoso, para o indole-2-carboxilato de etilo, a T = 298.15 K
.................................................................................................................................... 220

Tabela 4.67. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hy, € de
formacédo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o indole-3-carboxilato de etilo, a T = 298.15 K
.................................................................................................................................... 223

Tabela 4.68. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do indole-3-etanol, a T =298.15K .........cccceeenneee. 227

Tabela 4.69. Energia molar de combustdo padréo (p° = 0.1 MPa), A.Ux(cr), entalpia
molar de combustéo padréo, A H2 (cr), e entalpia molar de formacgéo padrao, A¢H2 (cr),

no estado condensado, a T = 298.15 K, para o indole-3-etanol...................cccovvvvnnnnn.. 228
Tabela 4.70. Entalpia molar de sublimag&o padréo, Afngl, do indole-3-etanol, a T =

208,15 K ittt e et e e e e e et e e e nr e e e 229

Tabela 4.71. Valores das entalpias molares de formacgéo padréo, nos estados cristalino
€ gasoso, e da entalpia molar de sublimacéo padrdo, a T = 298.15 K, para o indole-3-
(<] 7= 1 0 (o] [PPSR UPPPPPR 229

Tabela 4.72. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Ho, e de
formacdo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o indole-2-metanol, a T = 298.15K ............ 231



XXIl | FCuP

Tabela 4.73. Reacgbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacdo, AsHY,, no estado gasoso, para o indole-3-metanol, a T = 298.15K............ 232

Tabela 4.74. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacao, A¢HY,, no estado gasoso, para o indole-2-etanol, a T = 298.15 K............... 234

Tabela 4.75. Reacgbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacdéo, AsHY,, no estado gasoso, para o indole-3-etanol, a T = 298.15K............... 235
Tabela 4.76. Entalpia molar de sublimacdo padréo, Afngl, do 4-metilimidazole, a T =
208,15 K 239

Tabela 4.77. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacdo, AsHY,, no estado gasoso, para o 2-metilimidazole, a T = 298.15 K.............. 241

Tabela 4.78. Reacgbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HYS, e de
formacgéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 2-etilimidazole, a T = 298.15 K................ 242

Tabela 4.79. Reagbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HYS, e de
formacdao, AsHYS,, no estado gasoso, para o 4-metilimidazole, a T = 298.15 K.............. 243

Tabela 4.80. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacgéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 4-etilimidazole, a T = 298.15 K................ 244

Tabela 4.81. Reagbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacao, A¢HY, no estado gasoso, para o 4-metil-2-fenilimidazole, a T = 298.15 K. . 245

Tabela 4.82. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacgéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 4-etil-2-fenilimidazole, a T = 298.15K..... 247

Tabela 4.83. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do 4,5-dicianoimidazole, a T = 298.15K............... 250

Tabela 4.84. Energia molar de combustido padréo (p° = 0.1 MPa), A.Ug(cr), entalpia
molar de combustédo padrao, A.HR, (cr), e entalpia molar de formacgéo padrao, A¢H2, (cr),
no estado condensado, a T = 298.15 K, para o0 4,5-dicianoimidazole......................... 251

Tabela 4.85. Desvios quimicos indepentes: componentes isotropicas e fora do plano,
em p.p.m., para o imidazole, 2-cianoimidazole, 4-cianoimidazole, 5-cianoimidazole, 2,4-
dicianoimidazole, 2,5-dicianoimidazole e 4,5-dicianoimidazole. ...........cccccovvivvvinniennnen. 252

Tabela 4.86. Entalpias, Hyyg 15k, € €ntropias, S3gs 15k, Molares padrdo absolutas obtidas
com o método G3 para o 4- e 5-cianoimidazole, e as correspondentes entalpias,
AfHP (g), entropias, AeSS (g), e energias Gibbs, A:GS (g), molares de formacdo padréo,
no estado gasoso, a T = 298.15 K, e a respetiva composi¢do conformacional, y; ...... 253

Tabela 4.87. Entalpias, Hyyg 15k, € €ntropias, S9ys 15k, Molares padrdo absolutas obtidas
com o0 método G3 para o 2,4- e 2,5-dicianoimidazole, e as correspondentes entalpias,
A¢HR, (g), entropias, AsSh(g), e energias Gibbs, A¢GR (g), molares de formagdo padréo,
no estado gasoso, a T = 298.15 K, e a respetiva composi¢do conformacional, y; ...... 254

Tabela 4.88. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacéo, AfHY,, no estado gasoso, para o 2-cianoimidazole, a T = 298.15 K............. 255



FCUP | XXl

Tabela 4.89. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.H3, e de
formacdo, A¢HY,, no estado gasoso, para o 4-cianoimidazole, a T = 298.15K............ 256

Tabela 4.90. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacédo, A¢HQ,, no estado gasoso, para o 5-cianoimidazole, a T = 298.15K............. 258

Tabela 4.91. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacao, A¢Hp,, no estado gasoso, para o 2,4-dicianoimidazole, a T = 298.15K ...... 259

Tabela 4.92. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacédo, A¢HQ,, no estado gasoso, para o 2,5-dicianoimidazole, a T = 298.15K ...... 262

Tabela 4.93. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HS, e de
formacdo, A¢HY,, no estado gasoso, para o 4,5-dicianoimidazole, a T = 298.15K ...... 264

Tabela 4.94. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do 4-nitroimidazole,a T = 298.15 K..........cccee....... 268

Tabela 4.95. Energia molar de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A.UZ (cr), entalpia
molar de combustédo padrdo, A.H2 (cr), e entalpia molar de formacgéo padréo, A¢H2 (cr),
no estado condensado, a T = 298.15 K, para o 4-nitroimidazole ...............ccccccovvvnnnnn. 269

Tabela 4.96. Entalpia molar de sublimacgéo padréo, Aﬁngl, do 4-nitroimidazole, a T =
P2Ae 1T 1S T T 270

Tabela 4.97. Valores das entalpias molares de formagéo padréo, nos estados cristalino
e gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padréo, a T = 298.15 K, para o 4-
L1101 ][0 F= Vo1 = U 270

Tabela 4.98. Entalpias, H3yg 15k, € €ntropias, S5og 15k, Molares padrdo absolutas obtidas
com o método G3 para o 4- e 5-nitroimidazole, e as correspondentes entalpias, AtH2 (g),
entropias, A¢SH(g), e energias Gibbs, A¢G (g), molares de formagdo padrdo, no estado
gasoso, a T = 298.15 K, e a respetiva composi¢cdo conformacional, yi..........c.c.......... 272

Tabela 4.99. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hy, e de
formacdo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 2-nitroimidazole, a T = 298.15K.............. 273

Tabela 4.100. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacgdo, A.Hy, e de
formacédo, A¢HQ,, no estado gasoso, para o 4-nitroimidazole, a T = 298.15 K.............. 274

Tabela 4.101. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacgdo, A.Hy,, e de
formacdo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 5-nitroimidazole, a T = 298.15K.............. 276
Tabela 4.102. Entalpia molar de sublimacdo padréo, Afng,, do 4-amino-4H-1,2,4-
THAZOIE, A T = 298.15 Koo e et e e e e e e e enas 278

Tabela 4.103. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, e de
formacdo, AfH3,, no estado gasoso, para o 1-amino-1H-1,2,4-triazole, a T = 298.15 K
.................................................................................................................................... 280

Tabela 4.104. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacgdo, A.Hy, e de
formacdo, AfH3,, no estado gasoso, para 0 4-amino-4H-1,2,4-triazole, a T = 298.15 K
.................................................................................................................................... 281

Tabela 4.105. Temperatura e entalpia molar de fus&o do 3-amino-1H-1,2 4-triazole. . 283



XXIV | FCUP

Tabela 4.106. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustédo padréo (p° = 0.1 MPa) do 3-amino-1H-1,2,4-triazole, a T = 298.15K ...... 284

Tabela 4.107. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, a T = 298.15 K. 285

Tabela 4.108. Energias molares de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A.UgS(cr),
entalpia molar de combustao padrdo, A.HZ (cr), e entalpia molar de formacgéo padréo,
A¢HY, (cr), no estado condensado, a T = 298.15 K, para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole e
Rt o [= T a1 Yo R N O o B = o | [ 286

Tabela 4.109. Entalpia molar de sublima¢éo padrao, A%ng, do 3,5-diamino-1H-1,2,4-
trAZOIE, A T = 298,15 K oo et e e e s e s e e e s s s s e raas 287

Tabela 4.110. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o 3-
AMINOLH-IAZOIE ... . e e e e e e e e s e e aaeaeaanes 288

Tabela 4.111. Pardmetros da equacao de Clausius-Clapeyron, In (%) =a-—b>b (;) parao

R T [T (o T o B N =0 ] [ 289
Tabela 4.112. Valores da entalpia, AS.HS, entropias, A%.SS, energias de Gibbs, A2.G2,
molar de sublimacgéo padréo (p° = 0.1 MPa), e pressao de vapor, p, a T = 298.15 K, para
0 3-AMINO-1H-1,2,4-TAZO0IC. ... oottt ettt et e e e e e eens 290

Tabela 4.113. Valores das entalpias molares de formagéo padréo, nos estados cristalino
e gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padréo, a T = 298.15 K, para o 3-amino-
1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-traZ0I€.........oeeeieeeee e 290

Tabela 4.114. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, € de
formacdo, A¢H2,, no estado gasoso, para 0 3-amino-1H-1,2 4-triazole, a T = 298.15 K
................................................................................................................................... 292

Tabela 4.115. Reacbes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, € de
formacédo, A¢HY,, no estado gasoso, para 0 5-amino-1H-1,2,4-triazole, a T = 298.15 K
................................................................................................................................... 293

Tabela 4.116. ReacBes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY, € de
formacéo, A¢Hy,, no estado gasoso, para o 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, a T = 298.15 K
................................................................................................................................... 294

Tabela 5.1. Valores das entalpias molares de formag&o padrdo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para o 1-etil-2-metilindole e 1-etilindole
.................................................................................................................................. .300

Tabela 5.2. Valores das entalpias molares de formag&o padrdo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para o 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e
1-etil-2-fenilNAOIE. ....coee e 303

Tabela 5.3. Valores das entalpias molares de formag&o padréo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para 0s &cidos indole carboxilicos
ESTUTAUOS ... 305

Tabela 5.4. Valores das entalpias molares de formag&o padrdo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para os indole carbaldeidos................. 308



FCUP | XXV

Tabela 5.5. Valores das entalpias molares de formac&o padréo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para o indole-2-carboxilato de metilo,
indole-3-carboxilato de metilo, indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de etilo

Tabela 5.6. Valores das entalpias molares de formacéo padréo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para o indole-2-metanol, indole-3-metanol,
indole-2-etanol € INdOle-3-taNn0l ...........coooiiiiii e 315

Tabela 5.7. Valores das entalpias molares de formacéo padréo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais para o 2-metilimidazole, 4-metilimidazole,
2-etilimidazole, 4-etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole e 4-etil-2-fenilimidazole ......... 318

Tabela 5.8. Valores das entalpias molares de formacéo padréo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para 0s cianoimidazoles e
dicianoimidazoles eStUAAAOS. ... ..o 322

Tabela 5.9. Valores das entalpias molares de formagéo padréo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para o 2-nitroimidazle, 4-nitroimidazole e
SR A 111 (011 410 F= V0] =TT 324

Tabela 5.10. Valores das entalpias molares de formacéo padrdo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, obtidos computacionalmente para o 1l-amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-
F O N O 1 T V0] [T 327

Tabela 5.11. Valores das entalpias molares de formacéo padrdo, no estado gasoso, a T
= 298.15 K, experimentais e computacionais, para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole, 5-amino-
1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-traz0l€ .........cooeiieeeee e 329

Tabela Al.1. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 406.4 K,
determinada por sublimag&o dO N-UNAECANO...........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeenieeeeieeeeeaeeees 337

Tabela Al.2. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 355.4 K,
determinada por sublimacao do NaftalenO...............uuuuiuiiiiiiiiiiiees 337

Tabela Al1.3. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 376.0 K,
determinada por sublimagao do Naftaleno.................uueuiiiiiiiiiiiis 338

Tabela Al.4. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 427.0 K,
determinada por sublimagao dO ANtraCeNO............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e eeeeeenees 338

Tabela Al.5. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 447.6 K,
determinada por sublimagGao dO @NtraCeNO...........uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiineeneeereeeeeeeneneeeaenee 338

Tabela Al1l.6. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 482.7 K,
determinada por sublimagao dO ANtraCEeNO. ...........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 339

Tabela Al.7. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 487.6 K,
determinada por sublimacao dO antraCeNO..........cceviiiiiiiiiii e 339

Tabela A2. Capacidades calorificas molares padrdo, a pressdo constante, em fase
gasosa, dos compostos, para diferentes temperaturas, determinadas pelos métodos G3
e G3(MP2), usando um fator de escala de 0.8929 .........ccoooi i 340



XXVI | FCUP

Tabela A3. Valores de entalpias absolutas calculadas pelos métodos B3LYP, G3 e
G3(MP2) e os respetivos valores experimentais de entalpias molares de formacéo

padrdo, no estado gasoso, para todos os compostos estudados e para as espécies
auxiliares 343



FCUP | XXVII

Indice de Figuras

Figura 1.1. Férmulas de estrutura basica dos compostos estudados ...........cccccceeeeennnn.. 4

Figura 1.2. Férmulas de estrutura dos compostos derivados do triazole que foram
estudados recorrendo apenas a métodos COMpPULACIONAIS ............uvveeeieeeeeiieiiiiiiieeeeeas, 23

Figura 1.3. Formulas de estrutura dos compostos derivados do indole que foram
estudados apenas por MEétodoS COMPULACIONAIS. ......uvuvuvrrrrrrrrrrerenennnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnne 24

Figura 1.4. Férmulas de estrutura dos compostos derivados do imidazole que foram
estudados apenas por via COMPULACIONAL ...........ccceiiiiiiiiiiiii e 25

Figura 2.1. Representacdo esquematica de um calorimetro diferencial de varrimento, de
L1800 I 0 1= o 1 o] U 42

Figura 2.2. Representacdo esquematica de um calorimetro diferencial de varrimento, de
(ololpqloL=TgISToTor=To o [N oo | (=1 ol - VR 43

Figura 2.3. Representacdo esquematica de uma curva de analise térmica de um ensaio

de DSC, por compensagao A€ POIENCIA .......uuuuuuuuuunnniiiiiiiiiiiiiiiiaitinineeereeeneeeennnnanneeeenenne 44
Figura 2.4. Esquema da bomba estatica de cOmbuSta0 ............ceeevviiiiiiiiiiiiiiiiieeee 50
Figura 2.5. Representagéo esquematica do calorimetro de bomba estética ................ 50
Figura 2.6. TUDO de @DSOGAD.........cciiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 53
Figura 2.7. Curva tipica de temperatura em fungdo do tempo, duma experiéncia de
COMMUSEAID ...ttt 55
Figura 2.8. Ciclo termoquimico para a determinagdo do equivalente energético .......... 61

Figura 2.9. Ciclo termoquimico para a determinacdo da energia de combustao padrao,
aplicando as correGies de WasShhDUIMN.............uuuuuuuueiieiiiiiiiiiiiieeeeeieeeeeeeeerreeeeenneeeeeeeeennne 63

Figura 2.10. Esquema da ligacdo dos termopares em torno de cada célula calorimétrica
...................................................................................................................................... 67

Figura 2.11. Representacao esquematica do microcalorimetro Calvet ......................... 69
Figura 2.12. Esquema de uma das células calorimétricas do microcalorimetro Calvet e
ampliacGes da célula calorimétrica e do topo do prolongamento da célula calorimétrica

...................................................................................................................................... 70

Figura 2.13. Relacdo entre as entalpias de transi¢cdo de fase a uma dada temperatura,
Para difErENtES PrESSOES .....ciiiiiiiiiiiii ittt 75

Figura 2.14. Curva tipica obtida numa experiéncia de sublimacé&o ou vaporizacao ...... 76

Figura 2.15. Diagrama esquemético para o célculo de entalpias molares de sublimacao
ou vaporizagao padrao, 8 T = 298.15 K.......uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeneeeeeeeseeeeeneeee 78

Figura 2.16. Esquema geral da instalacdo de efusdo de Knudsen ..........cccccccveieneeenn. 81



XXVIII | FCUP

Figura 2.17. Representacdo esquematica da camara de sublimagao................c.......... 82
Figura 2.18. Representacdo esquematica da vista lateral de um forno ........................ 83
Figura 2.19. Representacdo esquematica de uma célula de efus@o............cccccceeeeee. 84

Figura 2.20. Ciclo termodindmico representativo da dependéncia da entalpia de
S o] g = Tor= To I elo ] g g - W o] (=< 1T- Lo T USEPPPPRRN 92

Figura 2.21. Ciclo termodinamico da dependéncia da entalpia de sublimacdo com a
10 00T 0 1= =10 = P 93

Figura 4.1. Geometrias otimizadas do 1-etil-2-metilindole e do 1-etilindole ................ 130

Figura 4.2. Geometrias otimizadas do 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-

111 01110 (o PR 138
Figura 4.3. Representacdo gréafica de Inp = f (%) para o 2-fenilindole para o conjunto de
valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios (m) e
(o= Ta Lo (213N (o ) PRSPPI 146
Figura 4.4. Representacdo grafica de Inp = f(%) para o 1-metil-2-fenilindole para o
conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios
()R L= 110 ST (o ) ISR 146
Figura 4.5. Representacdo grafica de Inp :f(%) para o 1l-etil-2-fenilindole para o
conjunto de valores obtidos, com as células de efuséo de orificios pequenos (p), médios

(IM) € GIANAES (g) -+vvvvvvrnnnnnnnnnnnnnnnnneeeeeeeeeeaeeeae e eeb e eeeee e eseseeee s see bbb ssssbbsbsnnnnnes 147

Figura 4.6. Geometrias otimizadas do &cido indole-2-carboxilico (syn), &cido indole-3-
carboxilico (anti), &cido 1-metilindole-2-carboxilico (syn), acido 1-metilindole-3-
carboxilico (anti), acido 3-metilindole-2-carboxilico (syn) e &cido 2-metilindole-3-

(o= T 0T (1 [ToTo I =T 1) P TP PRRPRP 158
Figura 4.7. Representacdo gréafica de Inp =f(%) para o &acido 1-metilindole-3-
carboxilico para o conjunto de valores obtidos, com as células de efus@o de orificios

pequenos (p), MEdios (M) € grandes (Q) «.eeveeeeeieeeeriieiiiiiie e e e 165

Figura 4.8. Geometrias otimizadas do indole-2-carbaldeido (syn), indole-3-carbaldeido
(anti), 1-metilindole-2-carbaldeido (syn), 1-metilindole-3-carbaldeido (anti), 3-metilindole-
2-carbaldeido (syn) e 2-metilindole-3-carbaldeido (anti) .........ccccooeeeeiiiiiiiiiiieiiieennn, 181

Figura 4.9. Representacdo grafica de Inp = f(%) para o indole-3-carbaldeido para o
conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios
()= s L= Va0 [T (o ) S 188

Figura 4.10. Representacdo grafica de Inp = f(%) para o 2-metilindole-3-carbaldeido
para o conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p),
MEdIOS (M) € GraNdES (g) «eeeeeeeeunrrrreiieeee et e ettt e e e e e e s st e e e e e e e s s s annrbrrreaaaeeeaaanneeeees 189



FCUP | XXIX

Figura 4.11. Geometrias otimizadas do indole-2-carboxilato de metilo (syn), indole-2-
carboxilato de etilo (syn), indole-3-carboxilato de metilo (anti) e indole-3-carboxilato de

EEIIO (SYIN) ettt 205
Figura 4.12. Representacdo gréafica de Inp = f(%) para o indole-2-carboxilato de etilo
para o conjunto de valores obtidos, com as células de efuséo de orificios pequenos (p),
LYo o R () I L= Lo [T (o ) ISP 211
Figura 4.13. Representacao grafica de Inp = f (%) para o indole-3-carboxilato de metilo
para o conjunto de valores obtidos, com as células de efuséo de orificios pequenos (p),
LYo o R () I L= Lo [T (o ) IS 212

Figura 4.14. Geometrias otimizadas do indole-2-metanol, indole-2-etanol, indole-3-
MEtaNOol € INAOIE-3-ELANOL ........cu e e e e e 226

Figura 4.15. Geometrias otimizadas do 2-metilimidazole, 4-metilimidazole, 2-
etilimidazole, 4-etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole e 4-etil-2-fenilimidazole ............ 238

Figura 4.16. Geometrias otimizadas do 2-cianocimidazole, 4-cianoimidazole, 5-
cianoimidazole, 2,4-dicianoimidazole, 2,5-dicianoimidazole e 4,5-dicianoimidazole .... 249

Figura 4.17. Geometrias otimizadas do 2-nitroimidazole, 4-nitroimidazole e 5-
L1101 ][0 F= Vo1 = U 267

Figura 4.18. Geometrias otimizadas do 1-amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2 4-
LU E= (0] [T 277

Figura 4.19. Geometrias otimizadas do 3-amino-1H-1,2,4-triazole, 5-amino-1H-1,2 4-

triazole e 3,5-diamiN0o-1,2,4-tHAZO0IE .......oeuniieiiee e e e e e 282
Figura 4.20. Representacao grafica de Inp = f(%) para o 3-amino-1H-indole-2-triazole
para o conjunto de valores obtidos, com as células de efusao de orificios pequenos (p),

MEIOS (M) € GranNUES ([) . eeeeeieeeiiiiiei e e e ettt eee e e e e e e e e et e e e e e e e e esrt e e e eeeeeeesrraanaaas 289

Figura 5.1. Incrementos entalpicos pela presenca do grupo metilo na posicdo 2 do
indole e do grupo etilo na posicdo 1 do 2-metilindole ..., 300

Figura 5.2. Incrementos entalpicos para a “adicao” dos grupos metilo ou etilo na posigéo
1 do indole € do 2-feniliNdOIE..........uueiii i 303

Figura 5.3. Incrementos entalpicos relativos a presenca do grupo carboxilo nas
posicdes 2 e 3 do tiofeno e do furano, e na posi¢do 2 do pirrole e do 1-metilpirrole.... 305

Figura 5.4. Incrementos entalpicos relativos a introducao do grupo carboxilo no indole e
1-metilindole. Entalpia de isomerizagdo &cido indole-2-carboxilico — &acido indole-3-
carboxilico e acido 1-metilindole-2-carboxilico — acido 1metilindole-3-carboxilico..... 306

Figura 5.5. Incrementos entélpicos relativos a presenca do grupo carbaldeido na
posicéo 3 do indole e do 2-metilindole..........cooueiii i 309

Figura 5.6. Incrementos entalpicos relativos a introduc¢éo do grupo —CHO nas posi¢cdes
2 e 3 do tiofeno e do furano, e na posicdo 2 do pirrole e do 1-metilpirrole................... 310



XXX | FCuP

Figura 5.7. Estruturas de Lewis de ressonancia mais importantes dos indoles
CAIDOXIALOS ... 312

Figura 5.8. Incrementos entélpicos para a adicdo do grupo metileno na cadeia alifatica
no indole-2-carboxilato de alquilo e indole-3-carboxilato de alquilo. Entalpia de
isomerizacao 2 — 3 para os indolecarboxilatos de alquilo ............ccccoeeeiiiriiiiiiien, 313

Figura 5.9. Incrementos entélpicos para a adicdo do grupo metileno na cadeia alifatica
no tiofeno-2-carboxilato de alquilo e pirrole-2-carboxilato de alquilo ........................... 314

Figura 5.10. Incrementos entalpicos relativos a “adicdo” do grupo —CH>— no indole-2-
metanol e no indole-3-metanol. Entalpia de isomerizacdo 2 — 3 para o indole metanol e
para 0 INAOIE ETANO .........ueeiiiiiiiiie bbb 315

Figura 5.11. Incrementos entalpicos relativos a introducao do grupo —CH— no tiofeno-2-
carboxilato e 2- e 3-tiofenoacetato de alquilo (alquilo = metilo ou etilo) ...................... 316

Figura 5.12. Incremento entélpico correspondente a introducdo do grupo —CH>— no
1] 7= 1o ) 317

Figura 5.13. Incrementos entélpicos relativos a introdugdo do grupo —CHx— nas
moléculas 2- e 4-metilimidazole e 4-metil-2-fenilimidazole e & introdug&o do grupo fenil
nas moléculas 4-metil- e 4-etilimidazole. Entalpia de isomerizacdo 2 — 4 para o
metilimidazole € etilimidazole ..o 319

Figura 5.14. Incrementos entalpicos relativos as transformacgdes: 2-metilbenzimidazole
— 2-etilbenzimidazole e 2-fenilbenzimidazole — 2-benzilbenzimidazole .................... 320

Figura 5.15. Incrementos entalpicos relativos a presenca do grupo fenilo no imidazole e
Lo TN o [o] [ SSR 321

Figura 5.16. Equilibrio tautomérico: 4(5)-cianoimidazole e 2,4(2,5)-dicianoimidazole. 323
Figura 5.17. Equilibrio tautomérico para o 4(5)-nitroimidazole.............cccccovivvvvreennnn. 325

Figura 5.18. Angulos formados entre a ligacdo C—N exociclica e as ligacdes adjacentes
(o [o J= 101 PSSP 325

Figura 5.19. Entalpia de isomerizagdo 1l-amino-1H-1,2,4-triazole — 4-amino-4H-1,2,4-
LU EE= V40 ][ 327

Figura 5.20. Incrementos entalpicos relativos a adi¢gdo do grupo amina nas posicdes 3 e
R o (o I B B = o | [T 330



FCUP | XXXI

Lista de Simbolos e Abreviaturas

AB Acido benzoico

alg Algodéo

aq Aquoso

LDA Aproximacdo da densidade local

NLDA Aproximacéo da densidade néo local

A, Area do orificio

cal Calibrante

Cp Capacidade calorifica massica, a pressao constante

Cy Capacidade calorifica molar, a volume constante

Com Capacidade calorifica molar padréo

carb Carbono

cert Certificado

CAS Chemical Abstracts Service

Wo Coeficiente de transmisséo

LCAO Combinacdo linear de orbitais atomicas

comp Composto

Xi Composicao conformacional

Ny Constante de Avogadro

k Constante de Boltzman

N Constante de normalizacdo

h Constante de Planck

k Constante de proporcionalidade

R Constante dos gases

AT Co_rreg:?_lo_ da temperatura para condicdbes de
corr adiabaticidade

AHcopr Correcao entalpica

corr Corrigido

p Densidade eletronica

dG Derivada da funcéo de Gibbs

o Desvio padrdo da média

NICS Desvios quimicos independentes dos nucleos

O Diametro de colisdo molecular

%4 Diferenca de potencial



XXXIl | FCUP

AUS
ALy Up,

N
S

N

e

=

n

Erot (T)
Etrans (T)

Ezp

A§’I:1,11,298.15 KHI%
A HS,

AfHp,

AcHR,

AteH (Trus)
AHg,

AZHR,

Ay Him

g o)
Acr,lHI‘ﬂ

APHS,

o
H298.15 K

Diferenca de temperaturas

Diferenca entre as capacidades calorificas molares padréao

do gés e do sélido
Efeito térmico associado ao calor de agitacéo

Eletrénico

Energia cinética dos eletrdes

Energia cinética dos nucleos

Energia da orbital

Energia de combustéo padréo

Energia de Gibbs molar de formacéo padréao
Energia de Gibbs molar de sublimac¢éo padrdo
Energia do estado n no sistema néo perturbado
Energia do estado n no sistema perturbado
Energia do sistema

Energia massica de combustdo

Energia massica de combustdo padrao
Energia molar de combustéo padrao

Energia molar de fuséo

Energia potencial de atracdo entre os nucleos e os
eletrbes

Energia potencial de repulséo entre os eletrbes
Energia potencial de repulséo entre os nlcleos
Energia rotacional

Energia translacional

Energia vibracional do ponto-zero

Entalpia de transi¢éo de fase a temperatura T
Entalpia molar de combustéo padrao

Entalpia molar de formacgédo padréo

Entalpia molar de fusdo padréo

Entalpia molar de fusao padrao, a temperatura de fusdo
Entalpia molar de reag&o padréo

Entalpia molar de sublimacéo padréo

Entalpia molar de sublimacédo ou vaporizacdo
Entalpia molar de sublimacdo ou vaporizacdo padréo
Entalpia molar de vaporiza¢do padréo

Entalpia padréo absoluta
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Entropia molar

Entropia molar de formacéo padréo

Entropia molar de sublimag&o ou vaporizacao
Entropia molar de sublimac&o ou vaporizacdo padrdo
Entropia padrédo absoluta

Equivalente energético do calorimetro
Equivalente energético do calorimetro referente ao estado

ggﬂivalente energético do calorimetro referente ao estado
inicial

Equivalente energético do calorimetro vazio
Equivalente energético dos conteudos finais da bomba
Equivalente energético dos conteudos iniciais da bomba
Espessura do orificio

Estado cristalino

Estado gasoso

Estado liquido

Frequéncias vibracionais do sistema

Funcéo de Gibbs molar

Funcéo de onda

Funcédo harmonica esférica

Funcdes de base do tipo Gaussiano

Funcdes de base do tipo Slater

Funcéo de onda do sistema néo perturbado

Funcéo de onda do sistema perturbado

Fuséo

Ignicao

Instante final

Instante inicial

Literatura

Livre percurso médio

Massa

Massa molar

Massa volumica

Média aritmética

Método da interagdo de configuracdes
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HF

n — hexadec

Kn

n

Pdim

ref

sol

aux

T

T
Tebuliqéo
Tfusﬁo

Tonset

Método de Hartree-Fock

n-Hexadecano

Numero de determinac¢des independentes
Numero de Knudsen

Numero de moles

Operador de Coulomb

Operador de Fock

Operador Hamiltoniano

Operador Hamiltoniano do sistema néo perturbado
Operador Hamiltoniano do sistema perturbado
Operador de Kohn-Sham

Operador de permuta

Potencial quimico

Presséo

Presséo de referéncia

Presséo de saturacédo do vapor

Pressao de vapor do dimero

Quantidade de calor

Raio do orificio

Referéncia

Solugéo

Substancia auxiliar

Temperatura, expressa em Kelvin
Temperatura de convergéncia

Temperatura de ebulicdo

Temperatura de fuséo

Temperatura de fusdo extrapolada
Temperatura do banho termostatizado
Temperatura do calorimetro, no fim do periodo principal
Temperatura do calorimetro, no inicio do periodo principal
Temperatura média

Temperatura média do periodo principal
Temperatura média final

Temperatura média inicial

Tempo, expresso em segundos
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cC Teoria dos conjuntos acoplados

DFT Teoria do funcional de densidade

Algs 15 KHS, Termo entélpico de correcdo

Ji Valor de (dT/dt) para a temperatura meédia Ty, ;

Js Valor de (dT/dt) para a temperatura média Ty, ¢

AE° Variacdo da energia de reacdo

AU Variacdo da energia interna

Alpg: Variacdo da energia interna associada ao processo de

bomba isotérmico
Variacdo de energia interna relativa as corre¢fes de

AUz Washburn

An Variacdo da quantidade de substéncia

AT E Variagéo de energia vibracional associada a esta variagado
0 K™vib de temperatura

Am Variagéo de massa

AT,q Variagdo de temperatura, em condi¢des adiabéticas

AV Variacdo de volume

AB v Variagdo do volume molar entre as fases cristalina/liquida
cr,l'm e gasosa

1% Volume

Vin Volume molar



XXXVI | FCUP



INTRODUCAO

o

CAPITULO 1






FCUP
Introdugéo

1.Introducéo

O conhecimento de parédmetros termoquimicos por si s6, ou combinados com
outros dados termofisicos relevantes, é essencial em diversas areas, desde as ciéncias
da vida a industria em geral (os combustiveis, 0s novos materiais, etc), permitindo
determinar a energia envolvida em transformacdes quimicas e avaliar a estabilidade das
moléculas. A disponibilidade de parametros termoquimicos fidedignos de compostos,
especialmente entalpias de formacdo na fase gasosa, é crucial para o estabelecimento
de relacbes energético-estruturais para compostos afins e para a conseguente
compreensdo do comportamento das respetivas moléculas. Estudos sistematicos
realizados em moléculas chave permitem estabelecer tais relacbes, que suportam
esquemas de previsdo de parametros idénticos para outros compostos similares néo
estudados experimentalmente.

A situacdo atual de conhecimento, no que diz respeito as propriedades
energéticas de algumas classes de compostos continua relativamente limitada, devido a
concretizagdo da determinagcdo experimental dessas propriedades ndo acompanhar o
ritmo da sintese dos mesmos ou a falta de exatiddo de alguns dados existentes na
literatura.

A evolucdo da Termoquimica Computacional tem permitido ampliar as
possibilidades de previsdo, sendo de salientar que qualquer um desses esquemas de
calculo/previsao necessita, para poder ser estabelecido/aplicado, de valores de elevada
confianga para compostos com estruturas de referéncia para a classe considerada.
Justifica-se, assim, a necessidade da determinacdo experimental de valores fiaveis para

parametros energéticos de alguns desses compostos.
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1.1. Ambito do trabalho

No presente trabalho, estudaram-se compostos heterociclicos azotados cujas
estruturas basicas sdo o indole, o imidazole e o triazole (férmulas de estrutura
apresentadas na figura 1.1.), com substituintes de carater eletronico e estereoquimico
diversificado, de forma a avaliar a influéncia energética dos referidos substituintes no

anel heterociclico.

K ¥ N
) J \J
Indole Imidazole Triazole

Figura 1.1. Formulas de estrutura bésicas dos compostos estudados.

Foram determinadas algumas propriedades termodinamicas, designadamente
energias de combustdo padrdo, a partir das quais se calcularam os valores das
entalpias de formagdo padrdo, em fase condensada, a temperatura de 298.15 K,
pressdes de vapor a varias temperaturas e entalpias de sublimacéo (ou vaporizacao)
padrdo, a T = 298.15 K, que permitiram calcular os valores das entalpias de formacao
padrdo em fase gasosa dos correspondentes compostos.

Entre os métodos usados nas determinagbes experimentais necessarias ao
desenvolvimento desta dissertacdo evidenciam-se a calorimetria de combustdo em
bomba estética, em seio de oxigénio, para a determinacdo das energias massicas de
combustao padrao, a temperatura de 298.15 K, de onde se calcularam, sucessivamente,
as energias molares de combustdo padréo, as entalpias molares de combustao padrdo
e, finalmente, as entalpias molares de formagdo padrdo, no estado condensado, a
temperatura de referéncia (T = 298.15 K). Para alguns dos compostos sdlidos,
mediram-se as suas pressdes de vapor a varias temperaturas, pelo método de efusao
de Knudsen, a partir das quais se determinaram, por aplicacdo da equacao de Clausius-
Clapeyron, as respetivas entalpias molares de sublimacao padréo, a temperatura média
do intervalo de temperaturas em que foram efetuados os estudos experimentais. Os
valores obtidos, foram corrigidos para a temperatura T = 298.15 K, usando um valor
estimado para as diferencas de capacidade calorifica entre as fases gasosa e cristalina
correspondentes. Para os compostos liquidos e para alguns dos compostos sélidos,
mediram-se as respetivas entalpias de vaporizagdo ou sublimagdo, por
microcalorimetria Calvet de altas temperaturas, tendo sido estes valores corrigidos para

a temperatura T = 298.15 K. A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) foi usada
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para verificar a existéncia, ou ndo, de transicbes de fase soélido-sélido na gama de
temperaturas em que se efetuaram os estudos de efusdo. Esta técnica foi também
usada para determinar as temperaturas e entalpias de fusdo dos compostos estudados
pelo método de efusdo de Knudsen.

Paralelamente, foram desenvolvidos estudos de Termoquimica Computacional
para o célculo das entalpias de formacédo dos diferentes compostos estudados. A sua
comparagdo com os valores determinados experimentalmente, permitiu avaliar a
fiabilidade do uso dos métodos computacionais na determinacdo de valores das
entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, para 0s compostos em que
ndo foram efetuadas determinacdes experimentais e, ainda, contribuir para validar os
resultados experimentais.

Os resultados obtidos permitiram analisar os efeitos entélpicos inerentes a
presenca de grupos substituintes nos anéis heterociclicos, os quais foram interpretados
em termos energéticos e estruturais e, quando possivel, comparados com valores de

outros dados energéticos similares calculados a partir de dados da literatura.
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1.2. Parametros termodinamicos. Revisao da literatura.

Na literatura existem ja alguns trabalhos que descrevem o estudo termoquimico de
diversos compostos derivados do indole, imidazole e triazole, cuja importancia é bem
conhecida devido as suas inUmeras aplicaces.

Relativamente ao anel indole, este é considerado uma “estrutura privilegiada” por
ser um dos principais constituintes de um grande nimero de compostos que ocorrem na
natureza, caracterizados por terem uma elevada atividade bioldgica 3,
desempenhando, portanto, um papel importante na indudstria farmacéutica. Varios
estudos relatam que estes compostos possuem capacidades de atividade
antiproliferativa em células cancerigenas P, tendo além disso uma crucial agdo antiviral
4, Uma aplicacdo adicional importante é a producdo do aminoacido triptofano, um
aminoacido essencial na dieta humana. Estes compostos também sdo usados na
indGstria cosmeética, particularmente na fixagédo de fragancias ®°, por possuirem aromas
gue em concentra¢des adequadas sdo agradaveis.

No que diz respeito ao imidazole, constitui uma estrutura basica de uma
importante familia de compostos heterociclicos com um grande interesse pelas suas
caracteristicas  bioativas, nomeadamente, propriedades  imunossupressoras,
antineoplasicas e anti-inflamatérias . De facto, o imidazole desempenha um papel
importante em muitas estruturas dentro do sistema bioldgico, particularmente na
histamina e na histidina ©. Os derivados do imidazole também s&do usados como
inibidores de corrosao ¥ e surgem associados a composicdo de liquidos idnicos 111,

Os derivados do triazole também possuem vastissimas aplicacfes, que vao desde
a industria farmacéutica a agricola. No que concerne a indastria farmacéutica, estes
compostos possuem atividades antiflingica 2, anti-inflamatéria %!, anticancerigena 24,
entre outras, enquanto que na indlstria agricola sdo usados como fungicidas %, Ha
estudos que mostram que estes compostos possuem propriedades explosivas [, sendo
a entalpia de formacéo na fase condensada um dos parametros de extrema importancia

na caracterizagdo dos materiais explosivos.

1.2.1. Indole e derivados

Encontram-se descritos na literatura varios estudos experimentais e teoricos
envolvendo o indole e seus derivados. Na tabela 1.1. estdo registados os valores das
entalpias molares de combustéo padréo, A.Hy(cr,1), das entalpias molares de formacao

padréo, A¢H3, (cr,1), ambos para o estado condensado, os valores das entalpias molares
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de transicdo de fase, AfrlHr%, e os valores das entalpias molares de formacéo padréo

para o estado gasoso, A.HY (g), referentes aos compostos cujos estudos estdo descritos
na literatura.

A entalpia molar de formacao padrdo do indole, na fase soélida, foi determinada
pela primeira vez em 1933, por Stern e Klebs &7 mais tarde, este valor foi recalculado
por Cox e Pilcher 8 que recomendaram o valor corrigido, 116.7 + 0.7 kJ-mol™.
Zimmerman e Geisenfelder ° também obtiveram o valor da entalpia molar de formac&o
padrdo, no estado cristalino, 92.02 kJ-mol?, sem incerteza associada, utilizando os
resultados obtidos por calorimetria em bomba estatica. Existe também o trabalho W.
Good 2% que determinou a entalpia molar de combustéo padrdo do indole e a do 2,3-
dimetilindole, utilizando um calorimetro de combustdo com atmosfera de oxigénio. O
valor obtido por Good para a entalpia molar de formacdo padrdo do indole, no estado
cristalino, foi de 86.65 + 0.75 kJ-mol?, sendo este o valor recomendado pela base de
dados do NIST webbook Y. Ribeiro da Silva e colaboradores 22 desenvolveram
estudos experimentais e computacionais conducentes ao célculo da entalpia molar de
formagéo padréo do indole, no estado gasoso. O valor da entalpia molar de sublimagéo
padrao foi determinado por recurso ao método de efusdo de Knudsen, resultando o
valor de 77.6 = 1.1 kJ-moll. Embora ja existissem na literatura varios valores
determinados para a entalpia molar de sublimacdo padrdo do indole, estes autores
optaram por efetuar uma nova determinacdo para ultrapassar a dificuldade de selecéo
entre valores discrepantes. Serpinskii et al. ?° obtiveram o valor 77.8 kJ-mol*, Aihara 2
obteve o valor 69.87 + 0.84 kJ-mol*?, Zirmmerman e Geisenfelder *° publicaram um
valor bastante diferente, 95.0 kJ-mol* e, posteriormente, Arshadi ?° determinou o valor
77.4 + 1.6 kJ-mol? (método de efusdo de Knudsen). No trabalho publicado por Ribeiro
da Silva e colaboradores 2 foram efetuados calculos por métodos tedricos numa
tentativa de clarificar qual o valor da entalpia molar de formacdo padréo do indole no
estado gasoso, tendo sido usados o0s seguintes métodos compostos: G3(MP2)//B3LYP
e CBS-QB3. A necessidade destes calculos deveu-se ao facto do valor para a entalpia
de formacgéo padrdo do indole, no estado gasoso, que se encontra na compilacdo de
valores de Pedley 128, 156.5 + 1.0 kJ-mol?, ser diferente do valor determinado por
Ribeiro da Silva, 164.3 + 1.3 kJ-mol?. O valor de Pedley baseia-se no valor da entalpia
molar de formac&o, no estado cristalino, obtido por Good % e no valor de sublimacao
determinado por Aihara %, sendo que este Ultimo valor ronda os 70 kJ-mol?, cerca de 7
kJ-mol! abaixo dos valores apresentados em trés outros trabalhos 222325, Os valores
tedricos obtidos por Ribeiro da Silva e colaboradores 22 aproximam-se do valor que

obtiveram nas determinacdes experimentais, confirmando assim o valor medido.
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Posteriormente, Verevkin e Emel'yanenko 27 redeterminaram a entalpia molar de
formacé&o padrédo no estado condensado, do indole, utilizando os resultados obtidos por
calorimetria de combustdo em bomba estética sendo este valor muito proximo do
determinado por Good 2%, Verevkin e Emel'yanenko P71 utilizaram o método de
transpiracdo para a determinacdo das entalpias molares de sublimacdo e vaporizacao
padrao, a temperatura de 298.15 K, em que o valor determinado para a entalpia molar
de formacéo padréo, no estado gasoso, é 3.8 kJ-mol™* inferior ao de Ribeiro da Silva e
colaboradores 8 e 4 kJ-mol! superior ao do Pedley ?°. Aqueles autores também
efetuaram calculos computacionais, usando o método G3(MP2), embora estes
apresentem uma diferenga de cerca de 7 kJ-mol! do valor experimental da entalpia
molar de formacéao padrédo no estado gasoso.

Verevkin e Emel'yanenko 71 determinaram a entalpia de molar de sublimacgéo
padrao, do 2,3-dimetilindole, usando o método da transpiragéo, este valor ndo tinha sido
ainda determinado. Usaram o valor da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado
condensado, determinado por Good 2% para calcular a entalpia molar de formacédo
padrdo no estado gasoso, 91.0 + 1.1 kJ-mol™.

Ribeiro da Silva e Cabral 28! determinaram a entalpia molar de formac&o padrdo
no estado gasoso, para o 5-bromoindole usando os resultados experimentais da
entalpia molar de formagdo padrdo do composto cristalino e da entalpia molar de
sublimacdo padrdo, obtidos por calorimetria de combustdo em bomba rotativa e a
microcalorimetria Calvet, respetivamente, a temperatura de 285.15 K.

Também para o 5-nitroindole foi determinada a entalpia molar de formagéo padréao
na fase gasosa 12, utilizando o valor da entalpia de formac&o obtido por calorimetria de
combustdo em bomba estéatica, juntamente o valor da entalpia de sublimacéo obtido
pelo método de efusdo de Knudsen.

Tanto para o 5-bromoindole como para o 5-nitroindole ndo foram encontrados
guaisquer valores de entalpia molar de formacao padréo na literatura.

Para os isdbmeros 1-, 2- e 3-metilindole, as respetivas entalpias molares de
formacdo padrdo no estado gasoso B% foram determinadas computacionalmente e
através da conjugacdo de resultados experimentais, com 0 objetivo de se analisar o
efeito do grupo metilo, em diferentes posicdes, na estabilidade do indole. Para a
determinacédo da entalpia molar de combustédo padrao do 1-metilindole, na fase liquida,
e dos 2- e 3-metilindole, na fase sdlida, foi usada calorimetria de combustdao em bomba
estatica, e para a determinagdo da entalpia de transi¢cdo de fase, vaporiza¢cdo no caso
do 1-metilindole e sublimacdo para os outros dois compostos referidos, foi usada a
microcalorimetria Calvet. As entalpias calculadas por métodos tedricos estdo em

excelente concordancia com os valores obtidos experimentalmente. A entalpia de
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transicdo de fase, vaporizacdo e sublimacéo, do 1-metilindole também foi determinada
usando o método de transpiracdo e o método estatico B, respetivamente.

Foi publicado, por Tyunina et al. B2, o valor da entalpia molar de sublimacao
padrdo do (2S)-2-amino-3-(1H-indole-3-il)propandico (L-triptofano), usando os
resultados dos estudos de pressdes de vapor obtidos pelo método de efusdo de
Knusen.

Matos et al. % obtiveram, a partir de calculos computacionais e a partir de dados
experimentais, a entalpia molar de formacgéo padrdo do oxindole, no estado gasoso. Os
resultados experimentais foram obtidos por duas técnicas calorimétricas: combustdo em
bomba estatica e microcalorimetria Calvet.

A entalpia molar de formacdo padrdo do 2,3-dioxindole, na fase solida, foi
determinada pela primeira vez, por Stern e Klebs B4, utilizando a calorimetria de
combustdo em bomba estética, tendo este valor sido posteriormente reanalisado por
Cox e Pilcher 8, Miranda et al. B% redeterminaram o valor da entalpia molar de
formacdo padrdo, no estado condensado, usando a mesma técnica e determinaram a
entalpia molar de sublimacdo padrdo usando a microcalorimetria Calvet. No mesmo
artigo foi também publicado o valor da entalpia molar de formacdo e de sublimacao
padrdo para o 1-metil-2,3-dioxindole, estudado usando as mesmas técnicas.
Adicionalmente, foram realizados calculos computacionais para os dois compostos,
usando o método B3LYP.

Dorofeeva et al. % estimaram recorrendo a métodos computacionais, a entalpia
molar de formacdo padrdo na fase gasosa para o indole, 5-nitroindole e oxindole, em
gue o valor estimado para o 5-nitroindole ndo é concordante com o obtido
experimentalmente. Estes valores foram calculados ao nivel da teoria Gaussian-4
usando reacdes de atomizacgéao.

Recentemente, foi determinada experimentalmente a entalpia molar de formacéo
padrdo, no estado gasoso, para o acido indole-2-carboxilico 7! recorrendo a calorimetria
de combustao em bomba estética e a termogravimetria. Também foi estimado o mesmo
parametro computacionalmente através do método G4.

No ambito deste trabalho, sera também apresentado o estudo experimental e
computacional do acido indole-2-carboxilico que foi publicado recentemente 8 e se

encontra descrito no capitulo 4.
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Tabela 1.1. Valores da literatura de entalpias molares de combustéo e de formacdo padréo e

entalpias molares de transicéo de fase para o indole e derivados, a 298.15 K.

g
Composto AHp (cr, 1) A¢HY, (cr, 1) Al Hm A¢HR, (g)
K] - mol~1 k] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol—1
95.01191
4 _4272.317] 116.7 £ 0.708] 77.6 £1.1122 164.3 £ 1.3[22
@ 4265.2 + 4.018] 92.02019] 77.8123 156.5 + 1.0[28
R =+ () /21200 86.65 + 0.7501  69.87 £0.8424  160.5 + 1.2[27
Indole (cr) —4235.13+0.63 86.5+1.327  77.4% 1.6 160.20%]
73.9 £ 0.4127
@ R — 65.3 £ 0.6127 —
Indole (1)
C :</ —-5511.37 +£0.79[201  4.23 + 0.96[20] 86.8 £ 0.3127] 91.0 £ 1.8127
2,3-Dimetilindole (cr)
@ —4079.9 + 2.3[28 96.3 + 3.7128 92.3 + 2.3[28 188.6 + 4.4[28]
5-Bromoindole (cr)
136.9 £ 2.1
@ —-4032.0 £ 1.5 26.4 + 1.8 110.5 £ 1.0 125 8036]
5-Nitroindole (cr)
/
' 62.2 + 1.630]
/ -4921.4 + 2.0B0 93.6 + 2.3B0 64.3 + 0.4127] 155.8 + 2.880
1-Metilindole (1)
/
Y — — 73.9 £ 0.3B31 —
1-Metilindole (cr)
@% —4865.5 + 2.4[30 37.7 £ 2.7180 88.7 + 2.4130] 126.4 + 3.6[30
2-Metilindole (cr)
@ —4875.2 + 2.0[30 47.4 + 2330 90.4 + 1.9B30 137.8 £+ 3.00
3-Metilindole (cr)
— — 202.4 + 3.6[32% —
L-triptofano (cr)
~ —3982.0 £ 1.7133 -166.5 + 2.0] 99.7 + 2.5[3] -66.8 + 3.2B3]
Oxindole (cr) —67.536]
[ I \> ° —-3594.5 + 3.8118 —-268.2 + 3.8[18]
118.8 + 5.1 -133.0 + 5.639
) —3340.9 + 1.609 —251.8 + 2.4[3] 8.8+5 133.0£56

2,3-Dioxoindole (cr)

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 1.1. (continuagéo)
g
Composto A-HP (cr,]) AcHR (cr, 1) Al HY, A¢HR, (g)
K] - mol~—1 K] - mol~1 k] - mol—1 k] - mol—1

/

ﬁ\ —-3340.9 £ 1.6 -254.2+2.9B%  105.6 £ 3.3(%  -148.6 + 4.413]

1-Metil-2,3-dioxoindole

(cr)

® ~212.8 + 2.9187
/ -4217.9 + 1,587 -324.1 + 2.8 111.3 £ 0.637 —-223.587

Acido indole-2- -4201.7 + 1,368 -340.9+1.888  120.3+1.088  _220.6 + 2.038
carboxilico (cr) -222.8 + 0.938]

1.2.2. Imidazole e derivados

O imidazole tem sido objeto de diversos estudos energéticos, existindo na
literatura varios resultados para as respetivas entalpias de combustédo, sublimacédo e
vaporiza¢do, como se pode verificar através dos valores registados na tabela 1.2.

Zimmerman e Geisenfelder [ determinaram a entalpia molar de combustdo
padrdo (calorimetria em bomba estética) e a entalpia molar de sublimag&o padrédo, para
o imidazole (estudo de pressées de vapor). Bedford e colaboradores % determinaram
também o valor da entalpia molar de combustdo padréo, usando a calorimetria em
bomba estatica, sendo que esse valor foi reanalisado por Cox e Pilcher 8, Sabbah % e
de Wit e colaboradores “! determinaram o valor da entalpia molar de sublimac&o padrdo
do imidazole, utilizando a calorimetria e os métodos de efusdo de Knudsen e torgéo,
respetivamente. Jiménez et al. “? determinaram experimentalmente as entalpias de
combustdo e de sublimagcdo molares padrdo, conduzindo ao valor 132.9 + 0.6 kJ-mol*
para a entalpia molar de formacédo do imidazole padrédo no estado gasoso. Para a
obtencdo desses resultados, Jiménez et al. recorreram a calorimetria de combustédo em
bomba estéatica e ao método de efusdo de Knudsen. Dorofeeva et al. 8 determinaram
computacionalmente a entalpia molar de formacdo padrdo na fase gasosa para o
imidazole e para o 1-metilimidazole. Estes valores foram calculados no nivel da teoria
Gaussian-4 e séo concordantes com os valores determinados experimentalmente.

Os estudos efetuados para a determinagcdo das entalpias molares de formacédo
padrdo, na fase gasosa, do 2-metilimidazole e do 2-etilimidazole também estédo
descritos na literatura “®, tendo sido os resultados obtidos pela associacédo das técnicas
de calorimetria em bomba estatica e de efusdo de Knudsen.

Para o 1-etilimidazole, Ribeiro da Silva et al. [** determinaram experimentalmente

a entalpia molar de formacdo padrdo no estado gasoso, conjugando os resultados
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obtidos por duas técnicas calorimétricas: a calorimetria de combustdo em bomba
estatica e a microcalorimetria Calvet. Posteriormente Vitorino et al. “*! redeterminaram o
valor da entalpia molar de vaporizacdo padrao deste composto usando a mesma técnica
calorimétrica, sendo este inferior cerca de 8 kJ-mol™.

Os mesmos autores 91 também determinaram a entalpia molar de vaporizacdo
padrdo, recorrendo a microcalorimetria Calvet, do 1-butilmetilimidazole e do 1-
octilimidazole. Foram também efetuados calculos computacionais de forma a
complementar as determinagdes experimentais.

No que se refere ao benzimidazole, Zimmerman e Geisenfelder !9 e Jiménez e
colaboradores 2 publicaram estudos sobre a determinacdo das entalpias molares de
combustao e sublimacdo padrdo usando as técnicas de calorimetria de combustdo em
bomba estatica para a determinacdo da entalpia molar de combustdo padrédo e o
método de efusdo de Knudsen para a determinacdo da entalpia molar de sublimacao
padréo.

M6 et al. 481 determinaram computacionalmente e a partir de valores experimentais
as entalpias de formagdo padrdo, no estado gasoso, do 1-metilimidazole e do 1-
benzimidazole. Para a determinagédo dos valores das entalpias molares de combustéo
padrdo dos dois compostos recorreram a calorimetria de combustdo em bomba estatica,
para a determinacdo da entalpia molar de vaporizagdo padrdo, do 1l-metilimidazole,
utilizaram a microcalorimetria Calvet, enquanto que, para obtencdo de resultados da
entalpia molar de sublimagdo padrdo, do 1-benzilimidazole, foi usado o método de
efusdo de Knudsen.

Verevkin et al. ¥ também determinaram o valor da entalpia molar de combust&o
molar padréo, no estado liquido, do 1-metilimidazole usando um calorimetro de bomba
estatica, bem como a correspondente entalpia molar de vaporizacdo padrao usando a
técnica de transpiracédo (55.2 + 0.5 kJ-mol?) e a microcalorimetria Calvet (55.6 + 0.6
kJ-mol?). Estes resultados permitiram o célculo do valor da entalpia molar de formagéo
padrdo, no estado gasoso, do 1-metilimidazole. Posteriormente, Vitorino e
colaboradores 8 redeterminaram a entalpia molar de vaporizagdo padrdo por
microcalorimetria Calvet. O valor determinado € muito proximo do determinado por
Verevkin et al. ®7,

Emel’'yanenko et al. ¥®59 ysaram o método de transpiracdo para determinarem as
entalpias molares de vaporizagdo padrdo de dois grupos de compostos: 1-(n-alquil)-
imidazole (1-propil-, 1-pentil-, 1-hexil-, 1-heptil-, 1-nonil- e 1-decilimidazole) e 1-(n-alquil)-
2-metilimidazole (1-etil-,1-propil-, 1-butil-, 1-pentil- 1-hexil-, 1-heptil-, 1-octil-, 1-nonil- e 1-
decil-2-metilimidazole). Verificaram que a entalpia molar de vaporizacdo padrdo

apresenta uma correlacdo linear com o numero de carbonos da cadeia alquilo.
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A entalpia padrdo de formacdo molar na fase gasosa para o l-fenilimidazole
também foi determinada por Ribeiro da Silva et al. Y usando duas técnicas
calorimétricas: calorimetria em bomba estatica para determinar a entalpia molar de
combustdo padrdo e a microcalorimetria Calvet para determinar entalpia molar de
vaporizagao padréo.

Ribeiro da Silva et al. °2, determinaram as entalpias molares de formacéo padréo
do 2-propilbenzimidazole e do 2-isopropilbenzimidazole. Os valores da entalpia molar de
combustdo padrdo para os dois compostos foram determinados por calorimetria em
bomba estatica. Os valores da entalpia molar de sublimagéo padrédo foram determinados
por duas técnicas, no caso do 2-propilbenzimidazole foi usada a microcalorimetria
Calvet e no caso do 2-isopropilbenzimidazole foi usado o método de efusdo de
Knudsen.

Jiménez et al. B3 determinaram computacional e experimentalmente as entalpias
molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, do 2-metilbenzimidazole e do 2-
etilbenzimidazole. As entalpias molares de combustdo padrdo, dos dois compostos,
foram determinadas usando a calorimetria de combustdo em bomba estatica. Para a
determinacgdo da entalpia molar de sublimagéo padrdo recorreram ao método de efusdo
de Knudsen e a microcalorimetria Calvet. Para o 2-metilbenzimidadazole foram usadas
as duas técnicas embora o valor escolhido tenha sido o obtido pelo método de efusdo
de Knudsen devido a esta ser uma técnica com maior precisdo, e para 0 2-
etilbenzimidazole foi usado apenas o método de efuséo de Knudsen.

Ribeiro da Silva et al. 54 determinaram as entalpias molares de combustdo padrio
e de sublimag&o padrédo do 2-fenilbenzimidazole e do 2-benzilbenzimidazole. Tanto para
0 2-fenilbenzimidazole como para o 2-benzilbenzimidazole foram usadas a calorimetria
de combustdo em bomba estatica, em seio de oxigénio. O método de efusdo de
Knudsen foi utilizado para obter os valores da entalpia molar de sublimag&o padrdo do
2-benzilbenzimidazole e para o 2-fenilbenzimidazole foi usada a microcalorimetria
Calvet. Com estes resultados foi possivel determinar a entalpia molar de formacgéo
padréo, no estado gasoso, para ambos 0s compostos.

Foram também determinadas, quer experimentalmente quer por métodos
computacionais, as entalpias molares de formacéo padrédo do 2-terc-butilbenzimidazole
e do 2-fenilimidazole por Infantes et al. ®°. Foi usada a calorimetria em bomba estatica
para a determinacdo da entalpia molar de combustdo padrédo de ambos 0os compostos.
Para obtencéo dos valores da entalpia molar de sublimacdo padréo foram usadas as
técnicas de microcalorimetria Calvet, para o 2-tert-butilbenzimidazole e o método de
efusdo de Knudsen para o 2-fenilimidazole. A comparacdo dos valores experimentais e

os valores obtidos por calculo computacional mostram uma grande homogeneidade.

13
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Esta consisténcia permite prever, de forma razoavel, alguns valores experimentais em
falta.

Garist et al. B¢ determinaram a entalpia molar de sublimacdo padrdo do 1-
metilbenzimidazole e as entalpias molares de vaporizacdo padrdo dos seguintes
compostos: 1-metilbenzimidazole, 1-etilbenzimidazole, 1-propilbenzimidazole 1-
butilbenzimidazole e 1-pentilbenzimidazole. Esses resultados foram obtidos recorrendo
ao método de transpiracdo. Foi estabelecida uma correlagdo entre a entalpia molar de
vaporizacdo padrdo e o nuimero de carbonos da cadeia alquilo. Almeida et al. BY
redeterminaram os valores das entalpias molares de sublimagdo e de vaporizacdo
padrao para o 1-metilbenzimidazole, usando para isso 0os seguintes métodos: efuséo de
Knusen e Estéatico. Os valores determinados séo concordantes com os determinados
anteriormente.

Almeida e Monte 57 determinaram as entalpias molares de sublimacdo padréo dos
seguintes compostos: imidazole, 1-metilimidazole, 4,5-dicloro-1-metilimidazole, 4,5-
diciano-1-metilimidazole, 4,5-dicloroimidazole e 4,5-dicianoimidazole. No caso dos
guatro primeiros compostos citados foi usado o método Estatico, para os dois Ultimos foi
usado o método de efusdo de Knudsen. Também foram determinadas as entalpias
4 5-dicloro-1-

metilimidazole e 4,5-diciano-1-metilimidazole recorrendo aos resultados obtidos pelo

molares de vaporizagdo padrdo do imidazole, 1-metilimidazole,

método estatico.

Tabela 1.2. Valores da literatura de entalpias molares de combustéo e de formacdo padrdo e

entalpias molares de transi¢édo de fase para o imidazole e derivados, a 298.15 K.

g
Composto AcHm(er,1) AHm (cr,1) ﬂ AcHn ()
k] - mol~1 k] - mol~1 k] - mol~1 k] - mol~1
85.4119
‘ ~1802.011°] 610+300  745%041
2 -1813.1+ 3322 585 4 3 306 81.251} 1329+ %_3[421
imidazole (cr) ~1810.6 + 3.3 9.8 £ 0,642 80.4 130.4
-1801.9 £ 0.5 83.1+ 0.2
82.45 + 0.137
&7 — — 71.32 £ 0.3857 —
Imidazole (1)
64.7 + 1.3046]
| e o4 poun  137.8x4.000
9 ~2504.6 +3.81461  73.1 + 3.848l 6+ioen 1257101
\_{ 25022+ 1001 70.7x11#1 20T LO 122,28
1-Metilimidazole (1) A 126.5 + 1.1048

51.95 + 0.16557]

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 1.2. (continuagéo)
Composto A HR (cr, 1) A¢HR (cr, 1) A% HY) AeHS (8)
k] - mol~1 K] - mol~1 k] - mol—1 k] - mol—1
]
D — — 66.94 + 0.4757] —
1-Metilimidazole (cr)
a 243294064  14+084)  84+0749  89.8+ 1143
2-Metilimidazole (cr)
ﬁ“ 66.0 + 3.9144
W ~3155.7 + 4,744 44.8 +1.8%4 c7510ous  110.8+4.3%
1-Etilimidazole (I)
Y 3089.6+1.049 _213+12603  89.6+04K3 683+ 1.3¢3
2-Etilimidazole (cr)
N ~3697.0119 107.00!
©[N> 36016100 (OSELIT 40554 0qua  18LTELAT
Benzimidazole (cr)
]
1w
R-imidazole
R = propilo (1) — — 61.1 £ 0.219 —
R = butilo (I) — — 63.9 + 0.5M5] —
R = pentilo (I) — — 69.1 + 0.519 —
R = hexilo (I) — — 73.1 + 0.2149) —
R = heptilo (I) - - 76.8 + 0.3149 —
R = octilo (1) — — 81.0 + 1.243 —
R = nonilo (I) — — 85.6 + 0.219 —
R = decilo (l) — — 89.6 + 0.3 —
Q/O 4865.0£1.950 180142251  846+3.750  264.7 +4.350
1-Fenilimidazole (1)
&.{/ —4794.5 + 1.3 109.6 £ 1.80% 113.6 + 0.6 223.2 +1.955%
2-Fenilimidazole
(cr)
C[% 102.6 + 0.805%)
N 53 T 53
43181+ 1659 26.9%2203  ECT o 1295235

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 1.2. (continuag&o)

g
Composto A-HP (cr,]) AeHR (cr, 1) Al HY, A¢HR, (8)
k] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol—1
I
o
R-2-metilimidazole
R = etilo (I) — — 60.4 +0.3I50] _—
R = propilo (1) — — 63.7 £ 0.2150 —
R = butilo (I) — — 67.8 £ 0.2150 —
R = pentilo (I) — — 71.4 + 0.360 —
R = hexilo (1) — — 74.7 £ 0.4150 —
R = heptilo (I) — — 79.4 £ 0.21%0 —
R = octilo (I) — — 83.8 £ 0.2050 —
R = nonilo (I) — — 87.4 £ 0.350 —
R = decilo (1) — — 91.8 + 0.61°0 —
@AN/\N
\§/ -5506.1 + 3.1048] 141.9 + 1.9[48] 123.0 + 1.7[48] 244.1 + 3.4148
1-Benzilimidazole (cr)
N/R
C[N/>
R-benzimidazole
87.1 £ 0.505¢]
R = metilo (cr) — — 86.1 + 0.2/31 -
74.4 + 0.2056]
R = metilo (I) — — 73.7 £ 0.2131 —
R = etilo (1) . e 76.1 £ 0.406] e
R = propilo (I) — — 80.2 + 0.405¢] —
R = butilo (I) — — 83.4 £ 0.3056] —
R = pentilo (I) — — 87.0 £ 0.5056] —
-
il ~4977.1 + 1.8153 6.4 £ 2.215% 107.6 +£2.153  114.0 + 3.053)
2-Etilbenzimidazole
(cr)
C[M -5603.8 +3.552 -46.2+3.752  109.4 +1.15% 63.2 + 3.9552
2-Propilbenzimidazole
(cr)
5 tN —6257.6 + 1.50% —71.8 + 2.10658] 115.1 + 2.9[59] 43.3 + 3.3%
-terc-

butilbenzimidazole (cr)

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 1.2. (continuagéo)
g
Composto AHp (cr, 1) A¢HR, (cr, 1) Al Hm A¢HR, (g)
k] - mol~1 K] - mol~1 k] - mol—1 k] - mol—1
(L
2- -5618.5 + 1.9/52 -31.6 + 4.2552 109.9 + 2,752 78.3 £ 3.0152
Isopropilbenzimidazol
e (cr)
@@ -6679.8 £ 0.95%4 135.0 + 1.964 123.0 £ 17054 258.0 + 2.564
2-Fenilbenzimidazole
(cr)
(I
—7327.1 + 4.054 103.0 £ 4.4B4 136.2 £ 0.504 239.2 + 4,454

2-Benzilbenzimidazole

(cn

CH;

B

4,5-Dicloro-1-
metilimidazole (cr)

81,36 + 0.11657

CHy

N

)

cl

4,5-Dicloro-1-
metilimidazole (1)

66.25 + 0.28057]

CH;

N,

0

4,5-Diciano-1-
metilimidazole (cr)

96.38 + 0.51571

CH;

N,

0

4,5-Diciano-1-
metilimidazole (1)

86.91 + 0.75557

N

cl

4,5-Dicloimidazole (cr)

94.52 + 0.795571

4,5-Dicianoimidazole

(cn)

119.5 + 0.967 S
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1.2.3. Triazole e derivados

No caso do triazole e seus derivados encontram-se publicados varios estudos
termoquimicos sobre a energética destes compostos, cujos valores estao compilados na
tabela 1.3.

Para o 1,2,4-triazole, Zirmmerman e Geisenfelder !9 determinaram a entalpia
molar de combustdo padrdo e a entalpia molar de sublimacdo padrdo, usando a
calorimetria em bomba estatica e o método de efusdo de Knudsen, respetivamente.
Aleksandrov e colaboradores 8 obtiveram para a entalpia molar de combustdo padrdo o
valor —1324.99 + 0.90 kJ-mol! e para a entalpia molar de formacgéo padrdo, no estado
cristalino o valor 109.22 + 0.94 kJ-mol™. Faour e Akasheh B° também determinaram as
entalpias molares de combustédo e de formag&o padréo, no estado cristalino usando a
calorimetria de combustdo em bomba estatica. Jiménez e colaboradores 6%
determinaram experimentalmente a entalpia molar de formag¢do padrdo no estado
gasoso para este composto. Para isso usaram a calorimetria de combustdo em bomba
estatica para obterem o valor da entalpia molar de combustdo padrao e o método de
efusdo de Knudsen para obterem o valor da entalpia molar de sublimagdo padréo.
Sabbah e Perez % obtiveram ainda o valor 80.7 + 0.5 kJ-mol* para a entalpia molar de
sublimacéo padrao do 1,2,4-triazole usando o método de efusdo de Knudsen.

Williams e colaboradores 2 determinaram experimentalmente a entalpia molar de
combustéo padréo do 3-amino-1,2,4-triazole e calcularam a respetiva entalpia molar de
formacédo padrdo, no estado cristalino, utilizando os resultados obtidos por calorimetria
em bomba estética.

Fagley e colaboradores 3 foram os primeiros a determinar as valores das
entalpias molares de combustdo padrédo e de formacgdo padrdo, no estado cristalino,
para o benzotriazole. Estes valores foram recalculados por Cox e Pilcher [l
Zirmmerman e Geisenfelder ['° determinaram as entalpias molares de combustdo e de
sublimacédo padrdo para o mesmo composto. Jiménez e colaboradores [©° também
determinaram experimentalmente a entalpia molar de formag&o padrdo na fase gasosa,
recorrendo aos resultados obtidos por calorimetria de combustdao em bomba estatica e
pelo método de efusdo de Knudsen. Dorofeeva et al. [F® determinaram
computacionalmente a entalpia molar de formacdo padrdo na fase gasosa tendo sido
calculado no nivel da teoria Gaussian-4.

Finch e colaboradores 4 calcularam a entalpia molar de formacéo padréo, na fase
cristalina, para o 1,2,4-triazole-5-one e para o 3-nitro-1,2,4-triazole-5-one a partir dos

resultados obtidos por calorimetria de combustao em bomba estatica.
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Para o 3,5-bis(trifluorometil)-1,2,4-triazole, Tangri e Bose [ determinaram a
entalpia molar de sublimacé&o padrao usando o método de efusédo de Knudsen.

Para 0 2-metil-4-nitro-1,2,3-triazole, Matulisa el al. 68 determinaram
computacionalmente e a partir de valores experimentais a entalpia molar de formacao
padréo, no estado gasoso. Para isso, usaram os resultados obtidos por calorimetria de
combustdo em bomba estatica e pelo método de efusdo de Knudsen. Verificaram a
existéncia de concordéncia entre os valores obtidos experimentalmente e teoricamente.

Foi determinada a entalpia molar de formag&o padrdo, no estado gasoso, para o
1-etil-4-nitro-1,2,3-triazole 7, com base em resultados obtidos por calorimetria em
bomba estética e pelo método de efusédo de Knudsen. Foram também realizados

calculos computacionais ao nivel de G3B3.

Tabela 1.3. Valores da literatura de entalpias molares de combustdo e de formacgéo padrdo e

entalpias molares de transi¢éo de fase para o triazole e derivados, a 298.15 K.

19

Composto w w M L&(g)
K] - mol~1 K] - mol~1 k] - mol—1 K] - mol~1
: —1325019]
D 1304 939 N ook 109:22+0.94 150 84.119)
12 4. Triazole 1378.9 4 1 2 113.1 + 1.459 84.0+0.750  192.7 +0.8 [0
o a e 108.7 £ 0.4[60] 80.7 + 0.5061
(cn) ~1324.4 + 0.3[60)
Xfw [62] [62]
— =+ _ _
3-Amino-1H- 1435.5 + 3.9 76.8 + 3.9
1,2,4-triazole (cr)
N ~3326.2 + 0.88053 y—
7 ~3325.6 + 1.008] 250 0 4 1 106 97.9129] 335.5 + 1.3060)
Benzotriazole —3315/19 236.5 ; 1'2[60] 99.0 + 0.5601 329.5[36]
(cr) —-3312.2 + 0.8[60 D
H —-1073.34 + 0.59[64 -142.4 £ 0.7164 S S
1,2,4-Triazole-5-
one (cr)
i,
o:g//k
_ [64] - [64] _ .
3-Nitro-1,2.4- 943.44 + 1.04 129.4+1.1
triazole-5-one
(cr)
F3C\§77/CF3
3,5- — — 74.7 + 0.816%] —
bis(trifluorometil)-
1,2,4-triazole (cr)
OQN\EN\N/
=/ 228.7 + 3.166]
S -1906.2 + 1.6¢ 154.0 £ 1.7168] 74.7 + 3.1168]
2-Metil-4-nitro- 233.5066]

1,2,3-triazole (cr)

(continua na péagina seguinte)
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Tabela 1.3. (continuag&o)

g
Composto AcHm(er ) ArHm (er, 1) A% HE ARG
K] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol-1 K] - mol—1
OzNY\N
/7 \
L —2559.1 + 0.767 127.5 + 0.967 94.9 + 0.8067] 222.4 +1.2167]
1-Etil-4-nitro-

1,2,3-triazole (cr)
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familias de compostos cujo conhecimento das propriedades

termoquimicas é ainda relativamente escasso, estdo os derivados de azoles, cujo

estudo se justifica ndo sé pela sua importancia para o desenvolvimento da Ciéncia

Quimica, como, fundamentalmente, pelas suas inUmeras aplicacbes em diversas areas,

como ja foi referido. Os compostos foram selecionados tendo como objetivo estabelecer

correlacbes fundamentadas entre as caracteristicas energéticas e estruturais dos

mesmos. Na tabela 1.4. apresentam-se 0s compostos estudados experimental e

computacionalmente, bem como algumas das suas caracteristicas gerais, em particular

a formula molecular, a massa molar, M, o nimero de identificacdo do Chemical

Abstracts Service (CAS), a massa volumica, p, e a sua aparéncia.

Tabela 1.4. Caracteristicas gerais dos compostos estudados.

21

7 M p
Composto CAS Formula —_— 3 Aparéncia
molecular g-mol~1 g-cm
" 40876-94-6  CuHiN  159.2271  1.0208) Liquido
Y alaranjado
1-Etill-2-metilindole
y
O / O 948-65-2 CusH11N 193.2430 1.1118[69 Pé6 branco
2-Fenilindole
/
‘ ) O 3558-24-5  CuisHiN  207.2695 1.0896les O amarelo
ténue
1-Metil-2-fenilindole
)
O ) O 13228-39-2  CieHisN  221.2961 1.0310 PG amarelo
1-Etil-2-fenilindole
R o
Y/ 1477-50-5 CoH7NO2 161.1569 1.1330M P6 amarelo
OH
Acido indole-2-carboxilico
y
/ P6 amarelo
771-50-60 CoH7NO2 161.1569 1.1330M P
. ténue
[0}

Acido indole-3-carboxilico

(continua na péagina seguinte)
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Tabela 1.4. (continuag&o)

z M p
Composto CAS Formula —_— Aparéncia
molecular g-mol~1 g-cm
/
Vi
32387-21-6 C10H9NO2 175.1834  1.2400 P6 branco
, p OH
Acido 1-metilindole-3-
carboxilico
N
Vi
487-89-8 CoH7NO 145.1575 1.2780 Pé laranja
O/
Indole-3-carbaldeido
/
N,
/ 19012-03-4 C10H9aNO 159.1840 1.1[68] P6 bege
O/
1-Metilindole-3-carbaldeido
H
N
Vi
5416-80-8 C10H9aNO 159.1840 1.226!79] P6 castanho
O/
2-Metilindole-3-carbaldeido
N
Vi
0 942-24-5 C10H9NO:? 175.1755 1.2355[69 P6 bege
[}
\
Indole-3-carboxilato de
metilo
] o
@i)_{o 3770-50-1  CuHuNO,  189.2100 1.16190°) Cristais
\ amarelos
Indole-2-carboxilato de etilo
f
@ 526-55-6 C10H1:NO 161.2000 1.0183(69 P6 amarelo
C,H4OH
Indole-3-etanol
f
ﬁ? 822-36-6 CiHeN2 821040 1.041fs  Cristais
amarelos

4-Metilimidazole

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 1.4. (continuagéo)
Férmula M p .
Composto CAS molecular g~ mol 1 rp— Aparéncia
{
NC v
\ﬁm/ 1122-28-7 CsH2N4 118.0960 1.4307 P6 branco
NC
4 5-Dicianoimidazole
H
N
S—y 3034-38-6  CaHaNsO»  113.0750 1.485glesl FO amarelo
o ténue
4-Nitroimidazole
"
N . .
Cristais
_ _ [69]
&_? 584-13-4 C2HaNs 84.0810 1.2695 oo
4-Amino-4H-1,2,4-triazole
HQN\(N\
\_/ 61-82-5 CoHiNs  84.0810 1.269569  P6 branco
3-Amino-1H-1,2,4-triazole
HQN\(NYNHZ L, .
\_/ 1455772 CoHsNs  99.0950 1.321669 O larana
— ténue
3,5-Diamino-1H-1,2,4-
triazole

De modo a complementar o estudo dos compostos referidos na tabela 1.4., foram
ainda utilizados métodos computacionais para estimar valores de entalpias molares de
formacao padrao para alguns compostos cujas férmulas de estrutura se apresentam nas
figuras 1.2., 1.3. e 1.4. Estes compostos ndo foram estudados experimentalmente, ou
por ndo existirem disponiveis comercialmente, ou, se havia amostras comerciais, estas

apresentavam purezas relativamente baixas e/ou pre¢os muito elevados.

0 "
TN ( Y

N——NH

1-Amino-1H-1,2,4-triazole 5-Amino-1H-1,2,4-triazole

Figura 1.2. Férmulas de estrutura dos compostos derivados do triazole que foram estudados

recorrendo apenas a métodos computacionais.
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OH [}
Acido 1-metilindole-2- Acido 3-metilindole-2- Acido 2-metilindole-3-
carboxilico carboxilico carboxilico
R o
H 0o N/ o /
/ / Y
/ /
Indole-2-carbaldeido 1-Metilindole-2-carbaldeido 3-Metilindole-2-carbaldeido
H
N
/
] o
)< :
o— © \\
Indole-2-carboxilato de metilo Indole-3-carboxilato de etilo
R
{ {
@70H20H / @70;&.%
CH,0H
Indole-2-metanol Indole-3-metanol Indole-2-etanol

Figura 1.3. Formulas de estrutura dos compostos derivados do indole que foram estudados

apenas por métodos computacionais.



FCUP | 25

Introdugéo
{
N y
L)
r o e
2-Metilimidazole 2-Etilimidazole 4-Etilimidazole
L . L .
4-Metil-2-fenilimidazole 4-Etil-2-fenilimidazole
H CN \ 7 NC H
o }N AW,
2-Cianoimidazole 4-Cianoimidazole 5-Cianoimidazole
“ CN
E\ ?/ NC NYCN
NC \ l\{
2,4-Dicianoimidazole 2,5-Dicianoimidazole
H NO. OoN H
wr Aw
2-Nitroimidazole 5-Nitroimidazole

Figura 1.4. Férmulas de estrutura dos compostos derivados do imidazole que foram estudados

apenas por via computacional.
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1.4. Notas complementares

Ao longo deste trabalho, para maior simplicidade, surgem frequentemente nomes
triviais para a designagdo de alguns compostos, em vez dos nomes recomendados
pelas Regras de Nomenclatura da IUPAC.

E também importante referir que foi usado o ponto como separador decimal na
notacdo numeérica, em vez da virgula, para evitar possiveis confusées com os resultados
da literatura, apresentados em lingua inglesa.

Foi adotado Sistema Internacional de Unidades (Sl) para exprimir as grandezas
utilizadas, salvo as seguintes excecfes: os angulos sdo expressos em graus (°) e o
momento dipolar em Debye (D), em substituicdo das respetivas unidades Sl, radianos e
Coloumb metro. Procedeu-se desta forma para facilitar a comparacdo e compreensédo
dos resultados.

Os valores dos resultados obtidos no decurso deste trabalho, ou retirados da
literatura, foram convertidos nas respetivas unidades Sl. Assim, os valores de
temperatura expressos em graus Celcius (°C) foram convertidos em kelvin (K),

recorrendo a relagao (1.1):

T 60 (1.1)
—=—+4273.15
K °C
Os valores de pressdo expressos em atmosferas (atm), milimetros de mercurio
(torr ou mmHg) ou em bar foram convertidos na respetiva unidade Sl (pascal, Pa),

através das seguintes relagdes:

1 atm = 1.0135 x 10° Pa (1.2)
1 mmHg = 1 torr = 133.322 Pa (1.3)
1 bar = 10°Pa (1.4)

Os valores dos comprimentos de ligacdo expressos em &ngstrom (&), foram

convertidos em nanémetros (nm) usando a relagéo (1.5).

1A=0.1nm (1.5)
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Os valores de energia expressos em calorias (cal) e em unidades atomicas de
energia, hartree (En), foram convertidos na respetiva unidade Sl, o joule (J), usando as

conversodes traduzidas em (1.6) e (1.7).
lcal=4.184J (1.6)
1 Ep = 4.359744 x 1018 J a.7)
Os valores do momento dipolar apresentados neste trabalho, expressos em Debye
(D), podem ser facilmente convertidos na unidade Sl, o Coloumb metro (C-m), através
da relagéo (1.8).

1D = 3.335641 x 10°° C:m (2.8)

Os valores das massas molares (M) foram calculados a partir das massas
atémicas relativas recomendadas pela IUPAC em 2011 1],
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2. Técnicas Experimentais

Ao longo deste trabalho foram utlizadas diversas técnicas para o estudo
experimental dos diferentes compostos. Todos os compostos foram purificados de forma
a ser obtido o grau de pureza necessario para as determinacfes experimentais. Além
das técnicas de purificacdo dos compostos, recorreu-se as seguintes técnicas
instrumentais para a obtencdo dos diversos parametros termodinamicos: calorimetria
diferencial de varrimento, calorimetria de combustdo em bomba estatica,
microcalorimetria Calvet de altas temperaturas e método de efusdo de Knusen. No
presente capitulo serdo descritas as técnicas mencionadas, pela ordem referida

anteriormente.
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2.1. Purificacdo e andlise de pureza

Os compostos estudados experimentalmente foram submetidos a diferentes
técnicas de purificacdo: sublimacdo a presséo reduzida, recristalizacdo e destilacdo a
pressdo reduzida. Os compostos solidos foram purificados por sublimacdo a pressao
reduzida, exceto o 2-fenilindole que foi recristalizado com etanol e seco a pressao
reduzida. A destilacdo a pressao reduzida foi usada para purificar o 1-etil-2-metilindole,
0 Unico composto liquido estudado neste trabalho. Embora alguns dos compostos ja
apresentassem um grau de pureza inicial relativamente elevado, ndo deixou de se
proceder a sua purificacdo antes de se iniciarem as medi¢cBes calorimétricas ou de
efuséo.

A purificacdo dos compostos estudados foi, de um modo geral, um processo dificil
e muitas vezes moroso. Nao foi possivel purificar o indole-2-metanol e o 4-metil-2-
fenilimidazole, pois estes nunca atingiram o grau de pureza adequado ao estudo
termodindmico. Durante a purificacdo e manuseamento dos compostos foi necessario
ter cuidados acrescidos no caso do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, pois apresenta
sensibilidade a luz, e no caso do 4-amino-4H-1,2,4-triazole e do 4-metilimidazole que
sdo compostos higroscépicos. Estes dois Ultimos foram manuseados em atmosfera de
azoto.

A pureza de todos os compostos estudados foi avaliada por cromatografia gasosa
(gas-liquido). Para essas andlises foi usado um cromatografo Agilent, modelo Hewlett
Packard 4890A, equipado com uma coluna semicapilar HP5 com 15 m de comprimento
e 0.53 mm de diametro e um detetor de ionizagdo de chama (FID, flame ionization
detector) alimentado por hidrogénio com um fluxo de 28 cm®-min‘’. A fase estacionaria é
constituida por 5% de difenilo e 95% de dimetilpolisiloxano. A fase mével é constituida
por um gas arrastador (azoto molecular, 30 cm*-min*) e um gas auxiliar (ar comprimido,
307 cm*min?). A solubilidade dos compostos foi testada em diversos solventes
(dimetilformamida, acetona ou etanol), tendo sido selecionado, em cada caso, 0 que
conduziu a uma melhor separa¢do no cromatograma .

Na tabela 2.1., encontram-se resumidas as informagcfes para 0S compostos
estudados, referentes a sua origem, lote, purezas inicial e final e a indica¢éo da técnica

de purificagdo utilizada.
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Tabela 2.1. Origem, purificacdo e analise de pureza dos compostos estudados.

37

Pureza Técnica de Pureza
Composto Origem Lote Inicial? urificacio Final°
(%) prrticas (%)
Sigma- Destilacéo
1-Etill-2-metilindole Algrich@’ 07212LEV 98.5 a pressao 99.99
reduzida
2-Fenilindole sigma- - 557531 9958 Recristalizacdo g4 o)
Aldrich com etanol
Siama- Sublimacéo
1-Metil-2-fenilindole Alo?rich® MKBH2247 99.9 a pressédo 99.99
reduzida
Sublimacéo
1-Etil-2-fenilindole TCI GKO01 99.9 a pressao 99.98
reduzida
Sioma- Sublimacéo
Acido indole-2-carboxilico Algrich® S11791-255 99.3 a presséo 99.95
reduzida
Sublimacéo
Acido indole-3-carboxilico TCI YMXAA 98.2 a pressao 99.97
reduzida
.- . . Sublimacéo
?gr'ggxln'ig)et"'”do'eG' /flgrri';ﬂ;@ 75097MJV  98.0  apressdo 99.96
reduzida
Siama- Sublimacéo
Indole-3-carbaldeido Algrich® S03948-136 99.9 a presséo 99.98
reduzida
Alfa Sublimacéo
1-Metilindole-3-carbaldeido Aesar® 10175320 99.6 a presséo 99.98
reduzida
Sioma- Sublimacéo
2-Metilindole-3-carbaldeido Algrich® 09918c;j 99.9 a pressao 99.98
reduzida
Alfa Sublimacao
Indole-3-carboxilato de metilo Aesar® 10162116 99.4 a presséao 99.92
reduzida
Alfa Sublimacao
Indole-2-carboxilato de etilo Aesar® 10127775 99.6 a presséo 99.94
reduzida
Sublimacéo
Indole-3-etanol TCI 668BB 99.7 a pressao 99.96
reduzida
Alfa Sublimacéo
4-Metilimidazole Aesar® 10137046 99.0 a presséao 99.92
reduzida

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 2.1. (continuag&o)

Pureza Técnica de Pureza
Composto Origem Lote Inicial? urificacio Finalb
() PUmeas (%)
Sigma- Sublimacéo
4,5-Dicianoimidazole gn ® 02109da 99.9 a presséo 99.96
Aldrich )
reduzida
Sublimacéo
4-Nitroimidazole TCI NMAIC 100.0 apresséo 100.00
reduzida
Sublimacéo
3-Amino-1H-1,2,4-triazole TCI EQI6I 99.9 a pressao 99.98
reduzida
Sigma- Sublimacéo
4-Amino-4H-1,2,4-triazole gn o STBF1855V 99.4 a presséo 99.91
Aldrich i
reduzida
Siama- Sublimacéo
3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole gar o STBD1483V 99.7 a presséo 99.99
Aldrich reduzida

aCertificado de andlise do fabricante; PAnalise por cromatografia gasosa.

Na tabela 2.2. sdo apresentadas as temperaturas de fusdo dos compostos sélidos,
bem como a temperatura ebulicho do composto liquido, estudados ao longo deste

trabalho, disponiveis na literatura antes de se iniciar este estudo.

Tabela 2.2. Temperaturas de fuséo e ebulicdo.

Composto Thusao Tebuisao
K K
1-Etil-2-metilindole (1) — 597.65[1
2-Fenilindole (cr) 463.35 — 464.352 —_—
1-Metil-2-fenilindole (cr) 371.15-373.1514 —
1-Etil-2-fenilindole (cr) 358.25 — 359.150] —
Acido indole-2-carboxilico (cr) 480.85 — 482.652 —
Acido indole-3-carboxilico (cr) 505.15 — 507.1512 —
Acido 1-metilindole-3-carboxilico (cr) 470.15 — 473.150 R
Indole-3-carbaldeido (cr) 471.65 — 473.652 —
1-Metilindole-3-carbaldeido (cr) 341.75 — 343.152 —
2-Metilindole-3-carbaldeido (cr) 473.15 — 474.15¥ —

(continua na pagina seguinte)
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Composto

Y}uséo
K

Tebuli(;éo

K

Indole-3-carboxilato de metilo (cr)
Indole-2-carboxilato de etilo (cr)
Indole-3-etanol (cr)
4-Metilimidazole (cr)
4,5-Dicianoimidazole (cr)
4-Nitroimidazole (cr)
3-Amino-1H-1,2,4-triazole (cr)
4-Amino-4H-1,2,4-triazole (cr)
3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole (cr)

422.65 — 424.252
395.15 — 398.150!
332.852
322.45 - 325.352
447.15 — 451.1561
585.15[6]
429.552
357.15 — 359.15(
475.15 — 478.15P

aCertificado de analise do fabricante
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2.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) € uma técnica de analise térmica
qgue permite medir a diferenca de energia (calor) entre a amostra e uma referéncia,
guando ambas sdo submetidas a um mesmo tratamento térmico, com controle rigoroso
de temperatura, em funcdo do tempo. Desta forma, esta técnica permite obter
informacbes referentes a propriedades fisico-quimicas, tais como: temperaturas de
fuséo e de transicdo vitrea, grau de pureza, entalpia de transicdo de fase, capacidade

calorifica, etc [".

2.2.1. Generalidades

O facto de os calorimetros DSC serem designados por “diferenciais”, significa que
séo utilizados dois sensores idénticos para a realizacdo das medi¢cfes térmicas, um dos
guais associado ao cadinho contendo a amostra e o outro ao cadinho de referéncia. Os
calorimetros diferenciais de varrimento podem ser de dois tipos: fluxo de calor e
compensacao de poténcia .

Nos calorimetros de fluxo de calor (figura 2.1.), € medida a diferenca de
temperatura, através de termopares, entre a amostra e a referéncia, sendo esta
diferenca convertida numa diferenga de potencial. Por sua vez, a diferenca de potencial

€ proporcional ao fluxo de calor entre as duas células.

Figura 2.1. Representacdo esquematica de um calorimetro diferencial de varrimento,
de fluxo de calor (1 — Amostra; 2 — Termopilha; 3 — Referéncia; 4 — Forno; 5 — Ligacao

entre as termopilhas).

Os calorimetros de compensacao de poténcia (figura 2.2.) possuem duas células

onde se colocam a amostra e a referéncia, equipadas individualmente com um sensor
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gue mede a temperatura de cada uma delas. Sempre que é detetada uma diferenca de
temperatura entre as duas celulas, é ajustada a poténcia fornecida as resisténcias de
aguecimento de forma eliminar a diferengca de temperatura, mantendo assim a
temperatura programada (Tamosva = Treferencia). A diferenca de temperatura entre as duas
células é detetada pela diferenca de potencial, sendo esta proporcional ao calor

envolvido no processo.

Figura 2.2. Representacdo esqueméatica de um calorimetro diferencial de varrimento, de
compensagdo de poténcia (1 — Amostra; 2 — Sensor de temperatura; 3 — Resisténcia de
aquecimento; 4 — Referéncia; 5 — Forno).

2.2.2. CondicOes experimentais

Neste trabalho foi usado um calorimetro comercial PerkinElmer Pyris Diamond, de
compensacgdo de poténcia, cujo modo de funcionamento e a descricdo se encontram
descritos no respetivo manual 1.

As amostras dos compostos estudados neste trabalho foram colocadas em
cadinhos de aluminio hermeticamente fechados, variando a massa das amostras entre 5
e 14 mg. O material escolhido para os cadinhos deve-se ao facto de o aluminio, possuir
uma elevada condutividade térmica, embora possam ser usados outros materiais. As
amostras sdo seladas para que ndo haja perdas de massa.

Em cada experiéncia de DSC utilizou-se uma amostra recentemente purificada,
sujeita a uma velocidade de aquecimento de 2 K-min?, entre a temperatura inicial (298
K) e a temperatura final (aproximadamente 20 K acima da temperatura de fusdo), sob
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fluxo de azoto. Este fluxo deve ser constante, assegurando que as condi¢cdes dos

diferentes ensaios sejam tdo uniformes quanto possivel.

2.2.3. Analise de uma curva tipica de DSC

A forma e o tamanho de uma curva tipica de DSC sdo determinadas pelas
condicbes escolhidas para a realizacdo da experiéncia, bem como pelas caracteristicas
da amostra. A figura 2.3. mostra uma curva tipica de DSC correspondente a fusdo de
um material (processo endotérmico), verificando-se duas linhas de base isotérmicas,

uma antes e outra depois de se efetuar o aquecimento.

Fluxo de Calor / mW

fusao

Figura 2.3. Representacdo esquematica de uma curva de andlise térmica de um ensaio de DSC,
por compensacéo de poténcia (adaptado de 19). (A) representa a linha de base isotérmica antes
do aquecimento e (D) depois da rampa de aquecimento; (B) representa a linha de base inicial e

(C) a linha de base final; Trusao corresponde a temperatura de fuséo.

No inicio e no final de uma experiéncia de DSC, a temperatura é constante num
determinado intervalo de tempo, que corresponde as linhas de base (A) e (D),
significando que as células da amostra e da referéncia se encontram a mesma
temperatura. Quando se inicia a rampa de aguecimento, ocorre uma variacdo da linha
de base que esta relacionada com capacidade calorifica da amostra, que se deve ao
retardamento no aquecimento total da amostra relativamente a referéncia, ou seja, a
poténcia fornecida a célula de referéncia é inferior a fornecida a célula da amostra.
Atingindo o equilibrio térmico é possivel verificar uma linha de base inicial (B) e outra

final (C), antes e depois da fusdo do composto, respetivamente. Quando ocorre um
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determinado processo fisico-quimico na amostra o equilibrio térmico é afetado e a
diferenca de temperatura entre as duas células vai ser compensada pelo aumento ou
diminuicdo da poténcia fornecida para que as temperaturas das duas células sejam
iguais. A temperatura de fusdo é determinada a partir da temperatura do ponto obtido
através da intersecdo da extrapolacdo da linha de base (B) com a extrapolacdo da reta

que define a variacao do fluxo de calor quando o composto funde (Tonser). A area do pico
é definida a partir da interpolagéo das linhas de base inicial (B) e final (C).

2.2.4. Calibracao

A calibracdo do DSC tem de ser efetuada nas mesmas condicdes em que as
experiéncias sdo realizadas, sendo necessério proceder a calibragdo da energia e da
temperatura. Geralmente, este aparelho é usado para um intervalo de temperaturas
alargado, o que leva a necessidade de serem realizadas véarias experiéncias de
calibracdo, usando diferentes calibrantes 1],

A calibracdo da escala de energia foi efetuada por determinacdo das entalpias
molares de fusdo padrdo para varios calibrantes, sendo a constante de calibracédo
determinada através da equacdo (2.1), em que AL HZ(cal) corresponde a entalpia

molar de fusdo padrdo obtida experimentalmente e AlcrHI‘,’l(cal, lit) é a entalpia molar de

fusdo padrao descrita na literatura.

At HR, (cal)

o= oMt
ALHE (cal,lit)

(2.1)

No que concerne a calibracdo da escala de temperatura, é necessario determinar
as temperaturas de fusdo usando varios calibrantes (Tgys;0(cal)), sendo a relagdo de

corregéo de temperatura dada pela expresséo (2.2).
AT = Tysao(cal) — Trysao(cal, lit) (2.2)
A partir da representacdo grafica da diferenca de temperatura em funcdo da

temperatura de fusdo obtida para as diferentes experiéncias é possivel determinar os

parametros a, b e ¢ de acordo com a funcéo de ajuste aos resultados (2.3).

AT = a+b - Tpygs(cal) + ¢ - T g5 (cal) (2.3)

43



44

FCUP
Técnicas Experimentais

As experiéncias de calibracdo foram efetuadas por outros investigadores 2, tendo
sido utilizados os seguintes calibrantes: acido benzéico, naftaleno, antraceno, 1,3,5-
trifenilbenzeno, &cido difenilacético, perileno, o-terfenilo e acido 4-metoxibenzéico. O
valor da constante de calibracdo (k) obtida na calibracdo da energia foi 1.0613 e os
valores dos parametros de calibracdo obtidos na calibracdo da temperatura foram os
seguintes: a= 1.16127 pV-mW™!, b= -1.43554x102 pV-mW!-K1 e c=
5.84666x10° pv-mw~1- K2,

2.2.5. Entalpia molar de fusao padrao

Considera-se que as experiéncias de DSC ocorrem a volume constante devido ao
facto de a amostra ser colocada em cadinhos hermeticamente fechados. Relativamente
ao processo de fusdo, apenas estdo envolvidas fases condensadas, 0 que leva a uma
variacdo de pressdo muito pequena, podendo ser desprezada. Assim, admitindo que as
experiéncias de fusdo de um composto ocorrem em condi¢cdes proximas de pressdo

7

constante, podera considerar-se que a energia interna do processo, ALrUm, e

aproximadamente igual a entalpia do mesmo, Alcer. Como a pressdo no interior do
cadinho durante o processo de fusdo é aproximadamente igual a presséo nas condi¢ées

padrdo (p° = 0.1 MPa), pode-se considerar a aproximagado expressa na relagdo (2.4).

ALH, = AL HS (2.4)

A entalpia molar de fusdo padréo, AlcrHI%, pode ser calculada através da seguinte

expressao:

| o k . . M
ALHY = —— (2.5)

em que k corresponde a constante de calibracdo, Q ao calor envolvido no processo de

fusdo, M a massa molar do composto e m & massa de composto colocada no cadinho.

2.2.6. Intervalo de incerteza
Os valores obtidos para as temperaturas de fusdo e entalpias molares de fuséo

padrédo para cada composto estudado sdo apresentados sob a forma (X + 20) em que X
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€ a média aritmética dos valores da propriedade obtidos em n (n = 5) determinagcfes
independentes e o corresponde ao desvio padrao da média dos resultados. O seu

calculo efetua-se usando a equacéao (2.6).

(2.6)
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2.3. Calorimetria de Combustdo em Bomba Estatica

A calorimetria de combustdo é uma técnica que permite determinar as entalpias de
formacdo de compostos organicos de baixa reatividade, em fase condensada. Esta
técnica permite medir a energia envolvida numa reagdo de oxidagcdo completa de um
composto, realizada a volume constante e em excesso de oxigénio (p = 3.04 MPa),
sob condigbes rigorosamente conhecidas. A reacdo de combustdo deve ser rapida e
completa sendo necessario dispor de uma caracterizacdo precisa dos estados inicial e
final do processo, ou seja, imp8e-se conhecer rigorosamente a composicao qualitativa e
guantitativa dos reagentes e produtos de reacéo.

Os calorimetros de combustdo em bomba estatica sdo, vulgarmente, do tipo
isoperibol, sendo a temperatura da vizinhanga mantida constante, independentemente
da temperatura do calorimetro propriamente dito. A vizinhanga devera possuir uma
capacidade calorifica elevada e a resisténcia térmica entre esta e o calorimetro deve ser
bem definida. Consequentemente, existem trocas de calor entre os dois meios, sendo
estas devidamente controladas de forma a permitir determinar a quantidade de calor
transferida. A energia da reacdo é calculada através da medi¢cdo da variacdo de
temperatura do liquido calorimétrico em que estad mergulhado o vaso reacional.

Comparando as variagdes de temperatura ocorridas na combustdo de um padréo
termoquimico com as verificadas na combustdo do composto em estudo, € possivel
calcular a energia de combustdo deste. Posteriormente, esta energia deve ser corrigida
para o estado padrdo (p° = 0.1 MPa) — correcdes de Washburn % e para uma
temperatura de referéncia (T = 298.15 K).

A energia molar de combustdo padrdo, A Ug,, de compostos sélidos ou liquidos
gue contenham carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto pode ser determinada utilizando
um calorimetro de combustdo com bomba estética. Esta técnica foi utilizada para todos
0s compostos estudados neste trabalho, cujas formulas moleculares satisfazem a

formula geral C.H,,O.N4. A reacdo que ocorre durante a combustdo destes compostos,

em seio de oxigénio, € representada pela equacao geral (2.7).

b ¢

b d
C.Hy 0 Ng(er, 1) + (a +2 2) 0,(8) - aC0,(g) + 5 Hy0() + 5Ny (@) 2.7)

Para que no final da reagéo toda a agua formada no decurso da reagéo esteja no
estado liquido, é necessario que a reacdo ocorra numa atmosfera saturada de vapor de
agua, razao pela qual se coloca, inicialmente, no interior da bomba de combustdo 1.00

cm®de agua desionizada.



FCUP
Técnicas Experimentais

Aproximadamente 90% do azoto presente no composto surge como azoto
molecular nos produtos de combustédo 4, o restante aparece na forma de acido nitrico
aguoso, formado de acordo com a equacao quimica (2.8). Algum &cido nitrico formado

podera resultar também da oxidacdo do azoto que contamina a atmosfera de oxigénio.

INa(8) +2 0,(8) + 5 Ha0() 2 HNO,(a0) @8)

2.3.1. Descrigéo do calorimetro de combustéo

O calorimetro de combustdo de bomba estatica usado neste trabalho é baseado
no modelo do calorimetro de Dickinson ®%, tendo sido originalmente construido nos
laboratérios do National Physical Laboratory 126, em Teddington. Apés uma passagem
pelo Departamento de Quimica da Universidade de Manchester &7, foi instalado no
Centro de Investigacdo em Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do
Porto, onde sofreu algumas alteragbes com o objetivo de modernizar o sistema e
automatizar a aquisicdo de dados no decurso das experiéncias 8,

Este sistema calorimétrico é constituido, essencialmente, por trés componentes:
bomba de combustdo, vaso calorimétrico e banho termostatizado. A técnica de

utilizacdo e a descricdo pormenorizada do equipamento encontram-se na literatura 6-1€,

2.3.1.1. Bomba estatica de combustao

A bomba estatica de combustdo, esquematizada na figura 2.4., é construida em
aco inoxidavel e tem um volume interno de 0.290 dm?, estando a sua cabeca equipada
com duas valvulas, uma de entrada e outra de saida de gases, além de dois elétrodos,
um dos quais se encontra isolado e o outro estd em contacto com a bomba. Na valvula
de entrada esta adaptado um tubo cuja extremidade oposta se encontra abaixo do
cadinho com o objetivo de minimizar possiveis perturbacdes do seu contetdo, durante o
enchimento da bomba com oxigénio. O contacto entre os dois elétrodos é estabelecido
por um fio de platina que, quando € atravessado por uma corrente elétrica proveniente
da descarga de um condensador de capacidade 1400 pF, provoca a ignicao da amostra,
sendo usado como rastilho um fio de algoddo. No tubo da entrada de gases, encontra-
se suspenso um suporte onde assenta o cadinho com a amostra do composto a
estudar. A bomba é fechada pela adaptacdo da cabeca ao respetivo corpo, seguida de

aperto manual de um colar na rosca do corpo da bomba.

47
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113.% Lo A — Colar
ll ‘L l B — Vista lateral da cabeca da bomba
Ty B Trr €
3, n C - Vista frontal da cabeca da bomba
Ll D — Corpo da bomba
6b E — Bomba fechada

i o d 1 — Valvula de entrada de gases
2 — Véalvula de saida de gases

5
E =
E = . .
b 3 — Elétrodo isolado
E 4 — Elétrodo néo isolado
5 — Tubo
6 — Suporte de cadinho

Figura 2.4. Esquema da bomba estatica de combustéo (adaptado de [19).

2.3.1.2. Vaso Calorimétrico

Vaso calorimétrico

Anteparo

A
B
C — Hélice com 5 pas
D

— Pega que segura a hélice e estabelece

contacto com o veio de agitagédo

E - Bomba de combustao

F — Resisténcia elétrica interna

G - Sensor de temperatura

H — Recipiente metéalico que envolve o eixo

da hélice do agitador e contém dleo de
silicone
| — Suporte circular de aco

J — Tampa do calorimetro

K — Veio para ligacdo do agitador ao motor

L@J thy

Figura 2.5. Representagdo esquematica do calorimetro de bomba estéatica (19,

Na figura 2.5 encontra-se esquematizado o vaso calorimétrico com a bomba de
combustao no seu interior. Este apresenta uma forma cilindrica e é constituido por cobre
com revestimento de rodio (polido na parte externa). Na tampa encontra-se uma hélice
com cinco pas, acopolada a um motor (Dunkermotor/1500 rpm), cuja rotacédo (cerca de
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8 Hz) permite a circulacdo da agua a velocidade constante. A base da hélice contém
6leo de silicone com o objetivo de regular o movimento de rotacdo e impedir a perda de
vapor de 4gua. Para medir a temperatura da dgua usa-se um sensor de temperatura
(Thermometrics, standard serial No.1030), com uma precisdo superior a +10* K, cuja

sonda é introduzida num orificio existente na tampa do vaso calorimétrico.

O vaso calorimétrico é introduzido num vaso metalico isotérmico, revestido
exteriormente por cortica aglomerada. A dimenséo e forma do vaso isotérmico permitem
que a distancia entre a superficie externa do vaso calorimétrico e o interior do vaso

isotérmico seja uniforme (1 cm).

2.3.1.3. Banho termostatizado

O vaso isotérmico encontra-se ligado a um tanque que tem uma capacidade de
40 dm?, sendo a temperatura controlada a cerca de 301 K através de um controlador de
temperatura TRONAC PTC 41. Este tanque esta equipado com uma resisténcia auxiliar
de aquecimento, uma serpentina de refrigeracdo, um agitador de pas e uma bomba
centrifuga, permitindo a circulagcdo da &gua termostatizada entre o vaso isotérmico e o

tanque.

2.3.2. Procedimento experimental

Antes de se efetuar uma experiéncia calorimétrica é necessario preparar o banho
termostatizado. Para que haja circulacdo de agua entre o tanque e 0 vaso isotérmico, é
ligada a bomba centrifuga. A seguir, liga-se o agitador e a resisténcia auxiliar que
permite o aguecimento da agua até cerca de (301 + 107) K, temperatura a qual o banho
vai ser termostatizado, ligando-se de imediato o controlador de temperatura.

A forma de preparacdo das amostras depende do estado fisico das mesmas.
Quando a amostra se encontra no estado sélido é pulverizada e prensada sob a forma
de pastilha, sendo posteriormente pesada (balanca Mettler AE 240, precisdo +107° g)
num cadinho de platina. Quando a amostra € liquida é encerrada num saco de melinex
ou de polietileno e o conjunto é pesado dentro do cadinho de platina, tendo o0 saco em
que a amostra é encerrada e o cadinho de platina sido pesados previamente. Em
algumas situagfes, é necessario usar auxiliares de combustédo tornando-se necessario
efetuar também a pesagem destes. H& compostos que requerem procedimentos

adicionais, caso apresentem sensibilidade ao ar, a luz ou sejam higroscopicos. Se forem
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compostos sensiveis ao ar ou higroscépicos, as amostras tém de ser preparadas em
atmosfera inerte e encerradas em sacos de melinex antes de se proceder a pesagem,
de forma a ndo serem expostas ao ar; se forem sensiveis a luz, as amostras deverdo
ser preparadas de forma a serem sujeitas & menor luminosidade possivel.

O cadinho contendo a amostra € colocado no respetivo suporte, o fio de platina é
colocado entre os elétrodos de forma a estabelecer o contacto elétrico entre eles; em
seguida, € colocado o fio de algoddo, previamente pesado, sendo uma das
extremidades presa no fio de platina e a outra extremidade colocada por baixo da
amostra. Apo6s a adicdo de 1.00 cm?® de agua desionizada no fundo da bomba, esta é
convenientemente fechada e procede-se duas vezes ao seu desarejamento com
oxigénio a pressédo de 1.5 MPa. Por fim, a bomba é pressurizada com oxigénio até 3.04
MPa, a temperatura ambiente.

A bomba é, entdo, colocada dentro do vaso calorimétrico, procede-se a ligagédo
entre os elétrodos da bomba e os terminais de ignicédo e fecha-se o vaso calorimétrico
colocando a respetiva tampa.

Em seguida, o vaso calorimétrico é colocado dentro do vaso isotérmico,
introduzindo-se cerca de 2900.0 g (Mettler PM 11-N, precisdo +10? g) de agua destilada
no vaso calorimétrico, efetuam-se 0s contactos elétricos no vaso calorimétrico e fecha-
se este e 0 vaso isotérmico. Apds este procedimento, € introduzido o sensor de
temperatura no interior do vaso calorimétrico e ligada a agitacao.

Liga-se, entdo, o computador e inicia-se a aquisicdo de dados usando o
programa Labtermo 2°21, Através da resisténcia interna do calorimetro, procede-se ao
aguecimento do fluido calorimétrico até ser atingida a temperatura de 297.92 K. Quando
a agua atinge a temperatura de 297.99 K, estando a variacdo de temperatura ja
regularizada, inicia-se o registo da mesma de 10 em 10 segundos, de forma a serem
obtidas no minimo 100 leituras. Quando a temperatura da agua atinge 298.15 K é
provocada a ignicdo da amostra fazendo a descarga do condensador através do fio de
platina, sendo registada a diferenca de potencial antes e depois da ignicdo. Em seguida,
sdo efetuadas mais 200 leituras de temperatura, para definir os periodos principal e
final.

No final de cada experiéncia de combustéo, o sistema é desmontado e procede-
se a analise dos produtos de combustao contidos na bomba. A extensao da reagéo de
combustdo de um composto € determinada pela massa de dioxido de carbono
produzida e para isso procede-se a recolha dos gases contidos no interior da bomba. A
bomba € ligada ao sistema de recolha de diéxido de carbono, constituido por um tubo
de vidro em forma de U, que contém perclorato de magnésio anidro para reter o vapor

de agua proveniente do interior da bomba, seguido de dois tubos de absor¢éo (figura
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2.6.), também de vidro, contendo hidréxido de sédio (ascarite) e perclorato de magnésio
anidro, respetivamente, para reagir com o diéxido de carbono, de acordo com a

equacdo (2.9), e reter o vapor de agua formado na reacéo.

CO,(g) + 2NaOH(s) — Na,CO05(s) + H,0(g) (2.9)

Os tubos de absor¢cédo estdo ligados em série a um mandémetro que permite
controlar a velocidade de saida dos gases. Antes de serem usados, estes tubos tém de
ser desarejados com oxigénio e pesados (balanca Mettler toledo - AT201, precisédo +10°
g). A velocidade de saida dos gases do interior da bomba deve ser feita lentamente, até
gque a pressao no interior da bomba iguale a presséo atmosférica. Em seguida, a bomba
€ pressurizada com oxigénio a 1.5 MPa, e esvaziada novamente. Para garantir que todo
o diéxido de carbono € totalmente removido do interior da bomba, este procedimento é
repetido. Por fim, os tubos de absorcdo sdo fechados e quando se encontrarem
termicamente estabilizados procede-se a pesagem dos mesmos, sendo assim possivel

calcular a massa de diéxido de carbono formada na reagédo de combustéo.

U @\/m

Enchimento Enchimento
de de
perclorato de magnésio ascarite

Figura 2.6. Tubo de absocéo (adaptado de 122),

No final da recolha de di6xido de carbono, a bomba é aberta e verifica-se se todo
0 composto foi convenientemente queimado e/ou se ha residuos de carbono no seu
interior. Se esses residuos existirem, tiverem massa inferior a 1 mg e estiverem
confinados ao cadinho, a experiéncia ndo € rejeitada, caso estejam fora do cadinho, a
experiéncia tem de ser rejeitada.

Em seguida a bomba é lavada interiormente com agua desionizada e a quantidade
de &cido nitrico formada (equacdo 2.8) € analisada por volumetria de &cido—base,
usando como titulante uma solucéo de hidroxido de sédio e como indicador o vermelho

de metilo.

51



52

FCUP
Técnicas Experimentais

2.3.3. Auxiliares de combustao

Nem sempre as combustbes sdo limpas e completas, o que faz com possa ser
necessario utilizar auxiliares de combustdo para evitar a formacdo de produtos
indesejados 3. Também podem ser usados para aumentar o AT,4, caso este seja muito
baixo. Estas substancias devem ser de facil combustéo e ter uma energia de combustao
bem definida.

No presente trabalho foi usado o n-hexadecano (Aldrich, pureza > 0.99) como
auxiliar de combustdo, no estudo dos seguintes compostos: indole-3-carbaldeido, 2-
metilindole-3-carbaldeido, acido indole-3-carboxilico, 4-nitroimidazole e 3,5-diamino-1H-
1,2,4-triazole. Foram usadas amostras de de n-hexadecano provenientes de dois lotes
diferentes no estudo dos compostos citados, cujos valores de energia massica de
combustdo padrdo, A.u°, foram —(47150.4 + 3.6) J-g* 24 (estudo dos dois primeiros
compostos) e —(47136.7 + 2.3) J-g* % (estudo dos trés altimos compostos).

Nos ensaios de combustdo do 1-etil-2-metilindole, as amostras liquidas foram
encerradas em sacos de Melinex®, cuja energia massica de combustéo padréo é A.u® =
—(22902 + 5) J-g’t (28],

2.3.4. Célculo da variacao de temperatura (ATad)

Como ja foi referido anteriormente, o calorimetro utilizado neste estudo é do tipo
isoperibol, logo a variacdo de temperatura observada durante a reacdo de combustdo
nao corresponde apenas a esta, mas também traduz outros efeitos, designadamente as
trocas de calor com o banho exterior e calor de agitagéo.

A curva caracteristica da variagdo da temperatura em funcdo do tempo de uma
experiéncia de combustéo esta esquematizada na figura 2.7., onde se podem identificar
trés periodos distintos: periodo inicial, periodo principal e periodo final. Os periodos
inicial e final correspondem a variacdo de temperatura do calorimetro que é devida a
transferéncia de calor entre o calorimetro e a vizinhanca (banho termostatizado) e ao
calor proveniente da agitacao do liquido calorimétrico. O periodo principal corresponde a
variacdo de temperatura acentuada, devida, principalmente, a reacao de combustéo,
existindo também a contribuicdo dos efeitos térmicos anteriormente mencionados.

Na figura 2.7., T,, corresponde a temperatura a que se encontra o banho termostatizado
e T, representa temperatura de convergéncia, isto é, a temperatura que a agua do

calorimetro atingiria ao fim de um tempo infinito.
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Figura 2.7. Curva tipica de temperatura em fun¢éo do tempo, duma experiéncia de combustéo.

No periodo principal observa-se uma elevacao de temperatura (Tr — T;), em que T;
e Tt correspondem as temperaturas observadas nos instantes inicial e final deste
mesmo periodo. Como ja foi referido anteriormente, esta elevagédo de temperatura néo
corresponde apenas a reacdo de combustdo, entdo para determinar a variagdo de
temperatura apenas devida a reacdo de combustdo, AT,q, € necessario calcular um
termo corretivo, AT, ., para quantificar as contribuicdes térmicas devidas a outros
efeitos. Este termo corretivo pode ser calculado pelo método descrito por Coops et al.
271 assumindo que aqueles efeitos térmicos sdo uniformes durante a experiéncia.

A variacdo de temperatura adiabatica pode ser calculada a partir da variagdo de
temperatura observada no calorimetro isoperibol através da expressdo (2.10). Nos
ensaios calorimétricos o valor de AT,q foi determinado usando o programa de

computador “Labtermo” 20211,

AT,q = (Tf - Ti) + ATcorr (2.10)

Nos periodos inicial e final, a variacdo de temperatura observada pode ser
calculada a partir da equagédo (2.11), em que a variacdo da temperatura do liquido

calorimétrico devido a agitacdo, u, é constante, e o0 aumento da temperatura devido as
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fugas térmicas € proporcional a diferenca das temperaturas entre o banho exterior (T,) e

o0 vaso calorimétrico (T),

dT
i u+k(T,—T) (2.11)

sendo a constante de arrefecimento representada por k.

A temperatura do calorimetro, T, na auséncia de qualquer reacdo, tendera para
uma temperatura limite designada por temperatura de convergéncia (T,). Ao fim de um
longo periodo de tempo, considerado infinito, T = T,, € o termo dT/dt anula-se, logo a

equacao (2.11) transforma-se na equagao (2.12).
T, =T, —— (2.12)

Substituindo a equacéo (2.12) na (2.11) obtém-se a relagéo (2.13).

dT
Fri k(T —T) (2.13)

Considerando (dT/dt); = g; e (dT/dt)¢ = g¢ para as temperaturas meédias Ty, ; €
Ty 5, relativas aos periodos inicial e final, respetivamente, é possivel calcular o valor da

constante de arrefecimento, k, a partir da equacdo (2.14) e a temperatura de

convergéncia através da relagéo (2.15).

gi — 9r

k=—F——F7— 2.14
Tm,f - Tm,i ( )
Ji It
Too = T + ?‘ = Tms+ " (2.15)

Por integracdo da equacéo (2.13), obtém-se o termo corretivo, AT,,r, Utilizado no
calculo da variagcdo de temperatura adiabatica, AT,q (equacdo 2.10), através da

expressao seguinte:

tr

ATcorr = —k j(Too —T)dt = —k(Ty, — Ty (tr — t;) (2.16)

tj
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em que T, representa a temperatura média do periodo principal (equacéo (2.17)).

tr
1
T, = T dt 2.17
m tf_tif (2.17)
ti

No peridodo principal ndo é possivel estabelecer uma expressao analitica simples
para a fungdo T = f(t), logo o valor de T, ndo pode ser obtido diretamente da equagao
(2.17). Neste trabalho, o valor da temperatura média do periodo principal, foi
determinado pelo método de Regnault-Pfaundler (regra dos trapézios) 2728, Este
método consiste na divisdo da area abaixo da curva correspondente ao periodo
principal, por um nimero adequado de trapézios. Para cada trapézio, calcula-se uma
temperatura média (T, Tm,---) que corresponde ao valor médio da base do trapézio (a,
b, c, ...). Neste caso, as bases dos trapézios sdo todas iguais, ja que o registo de
temperaturas € feito de 10 em 10 s e a cada um destes registos corresponde uma
temperatura média. O valor de T, corresponde a média pesada dos valores de T,, dada

pela equacgéo (2.18).

_aly + bl + el + ...
B at+b+c+...

(2.18)

m

2.3.5. Calibracéo do sistema calorimétrico

A calibracdo do calorimetro € um procedimento indispensavel, que permite
determinar o equivalente energético do calorimetro, E, isto é, a quantidade de energia
necessaria para elevar, de uma unidade, a temperatura do calorimetro. O equivalente
energético do calorimetro relaciona a quantidade de energia fornecida ao sistema, Q,
com a respetiva variacdo da temperatura corrigida para condicbes de adiabaticidade,

AT,q4, de acordo com a equacéo (2.19).

Q

E =
AT,q

(2.19)

O equivalente energético do calorimetro pode ser determinado por calibracédo

guimica ou elétrica. Na calibracdo quimica é efetuada a combustao de uma substancia
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padrdo, cuja energia massica de combustdo foi determinada por um Laboratério de
Certificacdo, ou seja, a energia libertada proveniente da combustdo de uma massa de
amostra padrdo calorimétrico, rigosamente conhecida e a respetiva variacdo de
temperatura provocada, permitem determinar o equivalente energético do calorimetro.
Na calibracdo elétrica, o mesmo paradmetro, € obtido pelo fornecimento de uma
guantidade de energia elétrica, rigorosamente conhecida, que se dissipa por efeito de
Joule, provocando uma variacdo de temperatura.

O calorimetro utilizado neste trabalho foi calibrado quimicamente, tendo sido
usado o acido benzdico, pois obedece a todos os requisitos para ser considerado um
padrédo termoquimico 29, tais como: elevado grau de pureza, ndo ser sensivel ao ar e a
luz, ndo ser hidroscopico, ser pouco volatil a temperatura ambiente, ser facilmente
comprimido sob forma de pastilha e ser queimado quantitativamente na bomba em
atmosfera de oxigénio. Foi utilizado o acido benzéico (NBS Standard Reference Material
39j), com um valor certificado de energia massica de combustdo, A.u(AB) =
—(26434 4+ 3)] - g1 B9 para as seguintes condicGes de bomba:

> reagdo de combustdo realizada numa bomba de volume constante, em oxigénio
a pressao de 3.0 MPa e a temperatura de 298.15 K;

> massas de acido benzdico, myg, € de agua, my, o, inicialmente colocadas no

interior da bomba, expressas em gramas, sdo numericamente iguais ao triplo do
volume interno da bomba, expresso em decimetros cubicos.

Caso as condigcbes experimentais sejam ligeiramente diferentes das estabelecidas
anteriormente, o valor certificado da energia massica de combustdo do acido benzdico
pode ser corrigido. Entdo, a energia massica de combustao do acido benzdico para as
condicbes de bomba, A.u(AB), € calculada a partir do valor certificado, A.u(AB, cert),

aplicando um fator multiplicativo de correcdo, f, de acodo com a expresséao (2.20).

A.u(AB) = f - A.u(AB, cert) (2.20)

O fator f é calculado a partir da equagédo seguinte:

i . . Map mHZO_
f=1+107[200 (p 30)"'42(1/ 3)+30 ( 4 ’) (2.21)

— 45 (T — 298.15)]

em que p é a pressao inicial de oxigénio, em megapascal; mag € a massa de &cido

benzdico, em gramas; My, 0 € a massa de agua, introduzida inicialmente na bomba, em
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gramas; V € o volume interno da bomba, em decimetros cubicos; e T € a temperatura
absoluta a que a combustéo é referida.

O erro maximo de f é da ordem de grandeza de 15 x 10° 27 para as seguintes

condigcOes experimentais: 2.0 MPa< p<4.0 MPa, 2 g-dm3< % <4g9-dm3 2g-dm?3

- m};zo <4g-dm3e293.15K < T < 313.15K.

Durante uma experiéncia de combustdo h& variagdo do contetdo do calorimetro
devido a reacdo de combustdo que transforma reagentes em produtos com diferentes
capacidades calorificas, fazendo com que o valor de E varie durante a experiéncia,
assim como de experiéncia para experiéncia. Podemos, entdo, definir dois equivalentes

energeéticos, E; para o estado inicial e Ef para o estado final.
Ei = &cal T & (222)
Ef = &cal + Ef (223)

& e & resultam do somatério das capacidades calorificas "1 das espécies
presentes nos estados inicial e final, respetivamente, através das expressfes (2.24) e
(2.25) e €., € 0 equivalente energético do sistema calorimétrico sem reagentes no

interior da bomba.

& = Cy(03) ni(0;) + ¢, (H,0,1) m(H,0,1) + €, (H,0, g) n;(H,0, g)

(2.24)
+ ¢, (AB) m(AB) + ¢, (alg) m(alg) + c, (Pt) m;(Pt)

& = Cy(0,) n¢(02) + €y (CO,, g) n¢(COy, g) + Cy(H,0, g) ne(H,0, g) (2.25)
+ ¢, (Pt) me(Pt) + ¢, (sol) m(sol)

em que

Cy(0,),Cy(H,0,g) e representam a capacidade calorifica molar, a volume

C,(CO,, 8) constante, do oxigénio, do vapor de agua e do didxido
de carbono, respetivamente;

¢, (H20,1),¢c,(AB), c,(alg), representam, respetivamente, a capacidade calorifica

cp(Pt) ec, (sol) massica, a pressdo constante, da agua no estado
liquido, do &cido benzdico, do fio de algodéo, da platina

e da solucéo final,
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n;(0,),n¢(0,),n;(H,0,g), representam, a quantidade inicial de oxigenio, a

n¢(H,0,g) e n(CO,, g) quantidade final de oxigénio, a quantidade inicial de
vapor de agua, a quantidade final de vapor de agua e a
guantidade final de diéxido de carbono, respetivamente;

m(H,0,1), m(AB), m(alg), representam, respetivamente, a massa de agua liquida,

m; (Pt), m¢(Pt) e m(sol) de acido benzoico, do fio de algoddo, a massa inicial e
final de platina e a massa da solugéo da bomba.

Para a determinacdo do equivalente energético do calorimetro com a bomba
vazia, £q,), € necessario ter em conta todas as contribuicbes energéticas provenientes
da combustédo da amostra de acido benzoico, das substancias auxiliares e das reacdes
laterais. A variagdo da energia interna relativamente ao processo de bomba isotérmico,
AUpgy, @ T = 298.15 K quantifica todas essas contribuigcbes energéticas, de acordo com

a seguinte expressao:
AUPBI = AUAB + AUalg + AUHNO3 + AUign - Aucarb (226)

onde

AUpg representa a variagéo de energia interna de combustéo do acido benzoico
nas condi¢cbes de bomba;

AUyg corresponde a energia de combustéo do fio de algoddo de férmula empirica
CHa1.86800.843, que resulta do produto entre a massa de algodao e o valor da
energia massica de combust&o padrio do algoddo, A.u® = —16240]- g™t
[27]:

AUpno, € energia de formacdo de uma solucdo aquosa de &acido nitrico 0.1
mol-dm=3, a partir de N,(g), 0,(g) e H,0(l), sendo AUZ(HNO3) =
—59.7 k] - mol~1 B1:

AUign & a energia de ignicdo calculada por AU = —%C(Vf —V#), emque C é a

capacidade do condensador (1400 uF) e V; e V¢ os valores da diferenca de

potencial do condensador, nos instantes inicial e final, respetivamente;
AU, representa a energia de combustdo do carbono formado em combustdes

incompletas, que resulta do produto entre a massa de carbono e o respetivo

valor da energia massica de combustéo, A.u® = —33 k] - g1 7],
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Figura 2.8. Ciclo termoquimico para a determinagéo do equivalente energético.

A determinacdo do equivalente energético do calorimetro com a bomba vazia, &.,1,
para as experiéncias de calibracdo, baseia-se no ciclo termoquimico da figura 2.8.,
considerando as relagfes (2.22) e (2.23), sendo calculado através da equacao (2.27).

—AUpg; + & (T; — 298.15) + £(298.15 — Ty — AT.opr)
Eonl = (2.27)
AT,q

2.3.6. Energia de combustao padrao

O valor da variagéo de energia interna referente ao processo de bomba isotérmico
(T = 298.15 K), AUpg;, apoés a determinagcdo do valor do equivalente energético do

calorimetro, &ca, € calculado a partir da seguinte expressao:

AUpp; = —[€cal + Am(H;0,1) ¢, (H,0,1)] ATaq + & (T; — 298.15)
(2.28)
+ & (29815 - Tf - ATcorr) + AUign

em que Am(H,0,1) é a diferenca entre a massa de &agua adicionada ao vaso

calorimétrico e a massa de agua de referéncia (2900.0 g).
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A temperatura a que € efetuada a ignicdo da amostra, T = (298.150 + 0.001) K,

coincide com a temperatura inicial, Tj, logo a expressao (2.28) pode ser simplicada

obtendo-se a expressao (2.29).
AUpg; = —[€ca1 + Am(H;0,1) ¢, (H;0,1) + & | AT,q + AUigy (2.29)

A variagcdo de energia interna correspondente ao processo de bomba isotérmico
AUpgy, traduz o valor da variacdo de energia associada a reagdo de combustido, bem
como as contribuicdes energéticas relativas a reacbes de combustdo de substancias
auxiliares, a reac0Oes laterais e a formacdo de eventuais residuos de carbono. Além
disso, nem os reagentes nem os produtos de reagdo se encontram nos respetivos
estados padréo, sendo necessario proceder a correcdes energéticas, AUs, designadas
por correcdes de Washburn 3, tornando o valor da energia interna do processo
(referente a condi¢des padréo) independente das condi¢des de bomba utilizadas. Estas
corregBes encontram-se descritas de forma detalhada na literatura, sendo apresentadas
neste contexto apenas as de maior importancia para os estados inicial e final de uma
experiéncia de combustao.

Estado inicial, AUs;;:

> compressao das fases gasosa, liquida e solida;

> dissolucao do oxigénio e azoto na fase liquida;

> evaporacdo da agua na bomba até saturacdo da fase gasosa.
Estado final, AUg:

> descompressao das fases liquida e gasosa e remocao dos gases;

» diluicdo da fase liquida até se obter uma solucédo de cerca de 0.1 mol-dm= em

HNO;;

> condensacao do vapor de 4gua formado.
Estas corre¢bes permitem o calculo da energia de combustdo padrdo, A.U°, onde
reagentes e produtos de combustdo se encontram nos respetivos estados padréo,
através do valor de AUpg; a temperatura de referéncia.

O ciclo termoquimico apresentado na figura 2.9, permite relacionar a variacdo da
energia interna associada ao processo de bomba isotérmico, AUpg;, @ T = 298.15 K,
com a energia de combustdo padrdo, A.U°, tendo em conta as correspondentes

correcdes energéticas, AUs.
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Figura 2.9. Ciclo termoquimico para a determinacao da energia de combustéo padréo, aplicando

as correcdes de Washburn.

De acordo com o esquema apresentado na figura 2.9., a energia de combustdo padrao
pode ser determinada a partir da expressao (2.30), onde AUs representa a variacdo de

energia relativa as corre¢des de Washburn, calculada pela equacéo (2.31).
ACUO = AUPBI - AUZ (230)
AUZ = AUZ,i - AUE'f (231)

Entdo o valor de energia massica de combustdo padrdo, A.u®, de um dado
composto, a temperatura de referéncia T = 298.15 K, pode ser calculada com base na

expressao (2.32).

Acu" _ AUPBI - ZiAcUi - Zj ArUj — AUz + AUcarb (2.32)
Mcomp

Nesta expressdo, >;A.U; (equacdo 2.33) é o somatério das variagdes de energia
interna associadas a combustdo de todas as eventuais substancias auxiliares (energia
interna de combustdo do algod&o, energia interna de combustdo do n-hexadecano ou

melinex), Zj A,Uj (equagdo 2.34) é o somatorio da variagdo de energia interna relativa a
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processos e a reacgdes laterais (energia fornecida para a ignicdo e variacdo de energia
interna de formacdo de uma solucdo de &cido nitrico), AU.,., € a variagdo de energia
interna de combustdo do residuo de carbono eventualmente formado e Mo, € a

massa do composto.

Z AU, = AUalg + AUn-nhexadec T AUmelinex (2.33)
i

Alguns dos termos foram definidos anteriormente, sendo
AU, _exadec TEPresenta a energia de combustédo do n-hexadecano, que resulta do
produto entre a massa de n-hexadecano e o valor da energia massica
de combustdo padrédo do n-hexadecano;
AUpelinex  'ePresenta a energia de combustdo do melinex, de férmula empirica:
((C,H,00CCzH4CO00)4), que resulta do produto entre a massa de
melinex e valor da energia massica de combustdo padrao do melinex,

Au® = —(22902 + 5)]- g1 [26],
z AI-U] = AUign + AUHNO3 (234)
j

Todos os termos usados na equacao (2.34) ja se encontram definidos na sec¢éo 2.3.5.
Sabendo o valor de energia massica de combustdo padrdo, A.u°, determinado

para cada composto e conhecendo a massa molar do composto, My, EXpressa em

g-mol?, é possivel calcular a energia molar de combustédo padrédo, A US:

AUg =Acu®- Mcomp (2.35)

2.3.7. Entalpia molar de formacéo padrao, no estado condensado

Com base no valor da energia molar de combustédo padrdo do composto, AUy, é
possivel determinar a correspondente entalpia molar de combustdo padrdo, A.HY,

através da expressao (2.36).

AHS = AUR + pAV (2.36)
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De acordo com Cox e Pilcher B2, pode-se assumir que as espécies gasosas
intervenientes apresentam um comportamento préximo da idealidade, devido ao erro
introduzido por esta aproximacdo poder ser desprezado quando comparado com a
incerteza associada aos valores das energias massicas de combustédo padrédo. Entdo, a

expressao (2.36) pode ser simplificada:
AHR = AUS + AnRT (2.37)

em gue An corresponde a variacdo de quantidade de substancia em fase gasosa
durante a reacdo de combustdo, R é a constante dos gases (R = 8.314471 J-mol™*-K™
B3) e T é a temperatura de referéncia.

Os valores da entalpia molar de formacao padréo, nos estados cristalino ou liquido
A¢HP), para compostos de férmula molecular C,H,O.Nq4, referem-se a reacédo de
combustdo (2.7) e séo determinados através da expressao (2.38), em que
AHR (CO,,8) = —(393.51 £ 0.13) k] -mol™! B e  AHS(H,0,1) = —(285.830 +
0.040) kJ - mol~1 &2,

b
Aer%(CaHbOcNd: Cr, 1) =a Aer%(COZ, g) + EAngl(HZO' D - ACI‘Ir?1 (238)

2.3.8. Intervalo de incerteza

Os valores de cada propriedade sdo apresentados na forma (X + 0),emque X é a
média aritmética de n (n = 6) determinacgfes independentes e g corresponde ao desvio

padrao da média de uma série de determinacfes experimentais. Assim, o calculo

efetua-se através da expressao (2.39).

(2.39)

Q
I

De acordo com o proposto por Rossini B4 e, posteriormente, por Olofsson &%, os
intervalos de incerteza associados aos valores das energias e entalpias molares de
combustdo padrédo apresentam-se como o dobro do desvio padrdo da média e incluem

as incertezas associadas a calibracdo e as substancias auxiliares usadas. O desvio
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padrdo total da média da energia molar de combustdo padrédo é calculado a partir da

expressdo seguinte:

O-AcUr(r)l O-Acugomp ’ O-Scal 2 O-AcuAB 2 O-Acugux 2
o () () () s () e
AcUm Acucomp Ecal AcuAB Acuaux

onde gp 40 representa o desvio padrdo da média da energia massica de combustédo
Acucomp

padrdo do composto, o,_, corresponde ao desvio padrdo da média do equivalente

1

energético do calorimetro, g, y,, € 0 desvio padrdo da média da energia massica de
combustdo do acido benzoico e g, 9, representa o desvio padrdao da media da

energia massica de combustdo padrdo da substancia auxiliar, os restantes parametros
ja foram definidos anteriormente.

Para a entalpia molar de formacao padréo, o valor da incerteza associada inclui
as incertezas associadas a entalpia molar de combustdo padrdo e as incertezas de
todos os valores das entalpias molares de formacao padrao de todas as outras espécies

gue intervém na reagcado de combustéo.
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2.4. Microcalorimetria Calvet

No presente trabalho, foram determinadas as entalpias molares de sublimacgéo ou
de vaporizagdo padrdo, para alguns dos compostos estudados, utilizando um método
direto, a microcalorimetria Calvet de altas temperaturas. Os principios de funcionamento
deste microcalorimetro Calvet encontram-se descritos na literatura 2637,

A determinacdo experimental da entalpia molar padrdo numa transicdo entre a
fase condensada e a fase gasosa, permite uma estimativa das interacbes
intermoleculares na fase condensada. Nos métodos diretos é determinada a energia
envolvida no processo de sublimacao ou vaporizacdo de uma quantidade de composto
rigorosamente conhecida, utilizando calorimetros apropriados.

O microcalorimetro Calvet € um calorimetro de fluxo de calor constituido,
essencialmente, por duas células calorimétricas idénticas (célula de experiéncia e célula
de referéncia) dispostas simetricamente no interior de um bloco metdlico de elevada
capacidade calorifica e de grandes dimensdes, a temperatura constante. Cada uma das
células esta rodeada por um elevado nimero de termopares, ligados em série formando

uma termopilha (figura 2.10.).

| A — Célula calorimétrica

| B — Sistema de termopares (termopilha)

| C — Bloco isotérmico

1Lh
| i I 1
T T T I T I T TI T I I Y s

Figura 2.10. Esquema da ligagdo dos termopares em torno de cada célula calorimétrica 9,

A termopilha possui uma elevada condutividade térmica, de forma a assegurar o
contacto térmico entre a célula e a vizinhanca, o que possibilita a medi¢do da diferenca
de potencial entre ambos. A termopilha que se encontra em torno da célula de
experiéncia permite medir a diferenca de temperatura entre a célula e a vizinhanca
devida ao processo em estudo e a flutuacdes térmicas da vizinhanca, a termopilha que

envolve a célula de referéncia permite quantificar a diferenca de temperatura entre a
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célula e a vizinhanca devida, apenas, as flutuacdes térmicas da vizinhanca. Assim, &
possivel determinar os efeitos térmicos relativos apenas ao processo em estudo.

Os termopares que rodeiam as duas células calorimétricas estdo ligados em
oposicao e, portanto, a diferenca de temperatura entre as duas células € mantida nula,
desde que ndo haja qualquer pertubacdo do sistema. Desta de forma, € possivél
eliminar as flutuacdes de temperatura que possam ocorrer no bloco isotérmico, devido a
estas serem percecionadas de igual modo pelas duas células. Durante o processo de
transicdo de fase de um composto, a célula de experiéncia fica a uma temperatura
diferente da célula de referéncia, considerando-se que o zero de temperatura,
relativamente a célula de experiéncia, é estabelecido pela célula de referéncia, o que
implica que a diferenca de temperatura medida entre as duas células seja apenas
devida ao processo em estudo. Esta variagdo de temperatura € diretamente
proporcional a diferenca de potencial, ja que esta é independente da temperatura do
bloco metélico, de acordo com a expresséao (2.41)

Nesta relacdo, V' é a diferenca de potencial total entre as duas células, em que a célula
de experiéncia tem diferenca de potencial V; e a célula de referéncia tem diferenga de
potencial V,, que se encontram a temperatura T; e T,, respetivamente, e k a
corresponde & constante de calibragéo.

Na determinacéo de entalpias de sublimacdao foi utilizada a técnica de sublimacéo,
em alto vacuo, desenvolvida por Skinner et al. B8, posteriormente, esta técnica foi
adaptada, por Ribeiro da Silva et al. B9, para determinacio de entalpias de vaporizacgao.

A designacao de microcalorimetria deve-se a elevada sensibilidade da técnica,
gue permite 0 uso de pequenas quantidades de amostra, medindo de forma precisa

pequenas quantidades de calor.

2.4.1. Descricao do microcalorimetro

O microcalorimetro Calvet de altas temperaturas utilizado neste trabalho é
comercializado pela Setaram, modelo HT1000D M9 e encontra-se representado
esquematicamente na figura 2.11. Este sistema calorimétrico pode ser dividido em trés

partes: o bloco calorimétrico, as células calorimétricas e o sistema de vacuo.
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A—> I

Figura 2.11. Representacdo esquematica do microcalorimetro Calvet #1 (A — Bomba rotativa de
vacuo; B — Bomba difusora de vacuo; C — Trap de vidro; D — Mandmetros de Pirani e Penning; E

— Linha de véacuo; F — Células calorimétricas, G — Bloco isotérmico, H — Bloco calorimétrico).

2.4.1.1. Bloco calorimétrico

O microcalorimetro é constituido por um bloco isotérmico de grandes dimensdes e
elevada capacidade calorifica, revestido exteriormente por um material ceramico,
contendo no seu interior duas cavidades idénticas, dispostas simetricamente, onde se
introduzem as duas células calorimétricas. Cada uma das células calorimétricas
encontra-se envolvida por 496 termopares (Pt-Pt/Rh), agrupados em 16 camadas e
distribuidos de forma regular em torno das mesmas.

A temperatura do sistema calorimétrico é controlada e regulada por um sistema de
controlo Setaram G11, que também regista o sinal da diferenca de potencial entre as
termopilhas. As duas termopilhas estdo ligadas em oposi¢do, sendo a diferenca de

potencial resultante amplificada e digitalizada pelo mesmo controlador.

2.4.1.2. Células calorimétricas

As células calorimétricas (figura 2.12) sédo feitas de vidro pyrex, apresentam forma
cilindrica com 12 mm de diametro interno e 50 mm de comprimento, que se prolongam
por um tubo de vidro até ao exterior do calorimetro, através da qual se introduzem os

capilares de experiéncia e de referéncia e é estabelecida a ligacdo das células ao
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sistema de vacuo. Cada uma das células calorimétricas esta inserida num cilindro de
Kanthal, de forma a favorecer o contato térmico com o bloco metalico.

Quando os compostos sdo pouco volateis, tendem a cristalizar nas paredes do
prolongamento das células calorimétricas, impedindo a realizacdo de medicBes
consecutivas. Para que possam ser efetuadas medi¢cbes consecutivas, é introduzido um
segundo tubo de pyrex, mais fino, dentro de cada um dos tubos que ligam cada célula
calorimétrica ao exterior. Estes podem ser retirados e limpos, sem perturbar o equilibrio

térmico das células calorimétricas.

D

; e L
o= D | ¢
d— N I

_':ﬂ

:
L
-

o—1=(

A — Célula calorimétrica

B — Cilindro de Kanthal

H C — Prolongamento das células
calorimétricas

.D —Linha de vacuo
E - Ligacéo a linha de vacuo
F — Tampa do prolongamento
das células calorimétricas
G — Tubo de vidro interno

Figura 2.12. Esquema de uma das células calorimétricas do microcalorimetro Calvet e
ampliagcdes da célula calorimétrica e do topo do prolongamento da célula calorimétrica
(adaptado de [22)),

2.4.1.3. Sistema de vacuo

O sistema de vacuo é constituido por uma bomba rotativa (Edwards, modelo RV5),
gue 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. Esta linha
do sistema de vazio encontra-se ligada a uma trap de vidro, refrigerada num dewar
contendo azoto liquido, que evita a passagem de vapores provenientes das amostras
em estudo para as bombas, devido & condensacdo dos mesmos. A pressado no interior

do sistema € medida usando dois manémetros: um do tipo Pirani (Edwards, modelo
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APG-M), para medir o vacuo primario, e outro manémetro do tipo Penning (Edwards,

modelo AIM-S), para medir o vacuo mais eficiente.

2.4.2. Procedimento experimental

Em cada experiéncia sdo usados dois capilares de vidro com massas
compreendidas entre 20 e 25 mg, sendo a sua diferenca inferior a 0.1 mg, de modo a
gue as correcdes térmicas relativas ao vidro sejam o0 mais pequenas possivel. Em
seguida, introduz-se o composto a estudar hum dos capilares (cerca de 5 mg),
previamente pesado, determinado-se a massa de composto por pesagem do capilar
vazio e ap0s conter a amostra, sendo o outro capilar usado como referéncia. Em todas
as pesagens efetuadas € utilizada uma microbalanga (Microbalance Mettler Toledo,
UMT2) com uma precisao de + 0.1 pg.

E iniciada a aquisicdo de dados, usando o programa Setsoft “2 e apds ser atingido
o equilibrio térmico entre as células e o bloco calorimetrico, sédo introduzidos os dois
capilares (capilar de experiéncia e capilar de referéncia), praticamente em simultaneo,
nas respetivas células calorimétricas.

Quando o sistema atinge a temperatura T, é efetuado vazio no sistema,
comecando por se fazer um pré-vacuo com a bomba rotativa e, depois, um vacuo mais
eficiente, com a bomba difusora.

A experiéncia termina quando é atingido o equilibrio térmico entre as duas células,
a temperatura T predefinida. A ligacao ao sistema de vacuo é fechada e introduz-se ar

na linha de vacuo, para a que as duas células possam ser abertas.

2.4.3. Calibracdo do microcalorimetro

2.4.3.1. Calibracao de temperatura

No decurso deste trabalho, o microcalorimetro foi sujeito a calibragcdo em dois
momentos distintos 43, Nas duas calibraces foi usado um mini sensor de
temperatura (Pt 100, classe A 1/10 (Labfacility)), estabelecendo-se a relacdo entre a
temperatura real, Teea (°C), € a temperatura medida pelo controlador de temperatura
Setaram G11, Teu1 (°C), traduzida pelas expressoes (2.42) #1 e (2.43) 43I,

Treal = 1.0054 Tgy, — 3.822 (2.42)
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Treal = 1.0 Tgy; — 3.5 (2.43)

2.4.3.2. Ensaios a branco

Como os capilares ndo sao exatamente iguais e as duas células tém diferentes
sensibilidades face a perturbacdes térmicas, torna-se necessario efetuar correces de
branco, para contabilizar esse efeito no fluxo de calor. Nos ensaios a branco, sdo
lancados pares de capilares vazios em ambas as células calorimétricas, com massas
compreendidas entre 20 a 30 mg e entre 20 a 25 mg, respetivamente, na primeira e
segunda calibracéo, a diferentes temperaturas.

A partir dos resultados obtidos é possivel determinar a correcdo entélpica
resultante, AH.,..(brancos), em mJ, através das equacdes (2.44) e (2.45), no caso da

primeira calibracéo ! e da segunda calibracéo ), respetivamente.

AHopr(brancos) = —20.3902 + (—0.88204 My, + 0.816818 myef) AT + 1.814894 AT (2.44)

AH o (brancos) = —20.3 + (—0.716 Meyp + 0.702 Myer) AT + 0.443 AT (2.45)

s

Nestas relacoes, (2.44) e (2.45), mqy, € @ massa do capilar de experiéncia, m.. a
massa do capilar de referéncia, ambas expressas em mg, AT é a diferenca entre
temperatura das células calorimetricas e a temperatura ambiente, expressa em K.
Assim, o valor da correcao entélpica dos brancos, AH,,..(brancos), obtido a partir das
expressoes (2.44) e (2.45), é subtraido ao valor entalpico total, AH, obtendo-se o valor

entalpico corrigido, AH,,, de acordo com a equacao (2.46).

AHcorr = AH — AH o (brancos) (2.46)

2.4.3.3. Calibragcao do sistema calorimétrico

O fluxo de calor entre as células e a vizinhanca é detetado pelos termopares
existentes em torno das células das calorimétricas, mas como nem toda a superficie de
cada célula esta totalmente envolvida pelos termopares ha a possibilidade de existéncia
de fugas térmicas, tornando-se assim necessario proceder a calibracdo deste sistema,

de forma a que estas fugas sejam contabilizadas. Esta calibracdo permite determinar
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uma constante de calibracdo, k, especifica para cada temperatura. Esta constante de
calibracdo permite relacionar o calor envolvido no processo em estudo, Q, e a area
correspondente no termograma, (f V dt), que traduz a variagdo da entalpia associada

ao processo, de acordo com a expressao (2.47).
Q= kf v dt (2.47)

O microcalorimetro Calvet pode ser calibrado eletricamente ou quimicamente.
Neste trabalho foi usada a calibragcdo quimica, que consiste na sublimacdo ou
vaporizacdo de uma substancia padrdo cujo valor da entalpia molar de sublimacdo ou
de vaporizagdo é rigosamente conhecido. A escolha do calibrante vai depender do
intervalo de temperaturas para o qual o composto € utilizado como calibrante. Neste
trabalho foram usados os seguintes calibrantes: n-undecano, no caso da vaporizagao,
antraceno e naftaleno, para a sublimacdo, em diferentes gamas de temperatura. Todos
os calibrantes usados sdo recomendados como padrdes primarios 4, encontrando-se

na tabela 2.3. um resumo das suas caracteristicas.

Tabela 2.3. Temperaturas e entalpias molares de sublimacdo ou vaporizacdo padrédo das

substancias recomendadas como calibrantes.

Intervalo de T AfrlHr%(cal, teorico, 298.15 K)
Substancia - - =
K KJ - mol
n-Undecano 294 — 382 56.6 + 0.644
Naftaleno 250 — 353 72.6 + 0.6144
Antraceno 338 - 360 101.9 + 1.3143]

O valor da entalpia de transicdo de fase (vaporizacdo ou sublimacdo) do

s

calibrante, A" .. . HS(cal,exp), & temperatura T, é calculado a partir da seguinte

expressao:

ABT

o —
cr1,298.15 KHm (cal, exp) =

—Q“‘r‘n' M (2.48)

em que Q. representa o calor necessério para a sublimacdo ou vaporizacdo do
calibrante, apés efetuada a corregao dos brancos, M é a massa molar do calibrante e m

a massa da amostra de calibrante.
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Sabendo o valor variacdo de entalpia correspondente a transicdo de fase do
. gT ) - .
calibrante, Az, | 596 15 kHm(cal, tedrico), para uma dada temperatura T, calculado a partir

dos valores descritos na literatura, é possivel determinar a constante de calibracao, k, a

uma determinada temperatura T, através da expressao (2.49).

gT
k = Acr,l,298.15 K
= Ag,T
cr,1,298.15 K

HY (cal, tedrico)

2.49
HY (cal, exp) ( )

2.4.4. Entalpia molar de transicao de fase padréo

2.4.4.1. Correc0Oes para o estado padrao

A entalpia molar de sublimagdo/vaporizacdo padrdo a temperatura T, Afr,lHr%(T),

de um determinado composto, corresponde a variagdo entélpica do processo isotérmico
traduzido em (2.50).

X(cr oul, estado padrao) — X(g, estado padrao) (2.50)

O estado padréo referido no processo (2.50), a temperatura T, pode ser definido
por B2
> para um sélido, como o estado correspondente a sua forma cristalina mais
estavel a pressao de 10° Pa, a essa temperatura;
» para um liquido, como o estado correspondente ao liquido puro a pressao de 10°
Pa, a essa temperatura;
» para um gas, como o estado correspondente ao do gas ideal a pressdo de 10°
Pa, a essa temperatura, em que 0 seu conteddo entalpico é equivalente ao do

estado do gas real, a pressao nula, a essa mesma temperatura.

O ciclo termoquimico representado na figura 2.13., mostra a relagdo entre a

entalpia molar de sublimacao/vaporizacdo padrdo, a temperatura T, Afr’ng,(T), com a

entalpia molar de sublimag&o/vaporizagdo medida a pressdo de saturagédo do vapor, py,

a mesma temperatura, A% H,.(T).

crl
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Composto Sélido ou Liquido Gés Real

: p = 10° Pa ] ) :f p=0 :
I T J i § L T I
l AHy (T) : | AH(T) |
: o Lo [ o, :

Figura 2.13. Relacdo entre as entalpias de transicdo de fase a uma dada temperatura, para

diferentes pressoes.

Os valores das entalpias AH,(T) e AH,(T) podem ser determinados a partir das
expressoes (2.51) e (2.52):

AH,(T) = } [—T(Z—Z)p + Vm] dp (2.51)
105

AH,(T) = fo [—T (Z_Dp + Vm] dp (2.52)
Pv

onde V,,, corresponde ao volume molar no estado condensado (2.51) ou no estado
gasoso (2.52).

Na determinacdo de AH,(T), para uma mole de um composto organico, sélido ou
liquido, o valor do integrando pode ser considerado independente da pressédo 2, ja que
este é da ordem de grandeza de 10 m3-mol?, o que implica que o valor de AH; terd um
valor maximo da ordem de 10 J-mol?, para p, = 0. Na determinacdo de AH,(T), para
uma mole de um composto organico gasoso, o0 valor do integrando pode ser
considerado praticamente independente da pressdo 12, visto que este esta

compreendido entre 102 e 102 m3-mol™.
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Com base no ciclo termodindmico representado na figura 2.13. e aplicando a
Primeira Lei da Termodinamica, deduz-se a expresséao (2.53).

Ag

cr,l

H/(T) = AH (T) + A%, | Hy (T) + AH,(T) (2.53)

cr,l

Pode-se considerar que o valor de AH,(T) pode ser desprezado, para o célculo de

Ag

o Hm(T), visto ser muito pequeno comparativamente ao valor tipico de A% H.(T)

crl
(ordem de grandeza de 10° J-mol?). O valor de AH,(T) pode também ser desprezado
para substancias com p, < 10* Pa, sendo que a maioria dos compostos organicos nao
tém pressbes de vapor superiores a este valor. Entdo, os termos AH,(T) e AH,(T)
podem ser desprezados sem serem introduzidos erros significativos. Simplificando a

expressao (2.53) obtém-se a relagdo (2.54).

G HA(T) = A% Hin (T) (2.54)

2.4.4.2. Determinacao da entalpia molar de transicao de fase padrao

No final de cada experiéncia, obtém-se um termograma semelhante ao

representado na figura 2.14.

Fluxo de calor / mW
L
02]WI9}0pug 0SSa0.d

Tempo /s

Figura 2.14. Curva tipica obtida numa experiéncia de sublimacdo ou vaporizacao.



FCUP | 75
Técnicas Experimentais

Pode-se considerar que o processo experimental € composto por duas fases. A
primeira consiste no aquecimento do capilar e da amostra de composto, desde a

temperatura ambiente (~298 K) até a temperatura T do calorimetro (equacgéao (2.55)),

X(croul, 298.15 K) ——— X(croul, T) (2.55)

e a segunda na sublimacdo ou vaporizacdo da amostra a temperatura T (equacéo
(2.56)).

X(croul, T) ——X(g T) (2.56)

A érea limitada pela curva, tracada ao longo da experiéncia, é proporcional a
energia envolvida no processo global, que se refere ao aquecimento da amostra (de ~
298 K até T) e sublimacdo ou vaporizacdo do composto a essa temperatura,

correspondendo ao processo traduzido em (2.57).

A8T Hpn
X(cr oul, 298.15 K) —2222°K B (g, T) (2.57)

A variacdo da entalpia associada ao processo global que ocorre no

gT

calorimetro, A%} 595 15 k

HY, é determinada a partir do valor entalpico corrigido, AH.yr, €

da constante de calibracéo, k, determinada previamente para a temperatura T

AH, M-k
gT _ corr
A1 20815 kHm = — (2.58)

em gue M é a massa molar do composto e m a massa de compaosto.

Para se determinar o valor da entalpia molar de sublima¢do ou vaporizagédo
padrdo para o processo isotérmico, a T = 298.15 K, basta considerar o processo
hipotético traduzido pelo ciclo termoquimico apresentado na figura 2.15.

A determinacdo da entalpia molar de sublimacédo, ou vaporizacdo, a temperatura

de 298.15 K, pode ser feita com base na expresséao (2.59).

g
Acr,l

T
Hz(298.15K) = Agr,],298_15 KHr(I)l - A’598.15 kHm (2.59)
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] A% H(298.15K) (

X(croul,298.15 K) J ,L X(g, 298.15 K)
A& oss kH Alos1skHS
X(gT)

Figura 2.15. Diagrama esquemético para o calculo de entalpias molares de sublimagdo ou

vaporizacdo padrdo, a T = 298.15 K.

O termo Algg,skHS corresponde a correcdo térmica da entalpia, no estado
gasoso, podendo ser estimada computacionalmente ou através do "Método de Grupos"
de Stull et al. 6,

2.4.5. Intervalo de incerteza

Os resultados de cada medicdo microcalorimétrica, de calibracdo ou de
compostos em estudo, sdo apresentados na forma (X + ¢), onde X é a média aritmética
de n (n = 6) determinagfes independentes e ¢ 0 desvio padréo da média da série de

determinag8es experimentais. O seu calculo efetua-se através da expresséo (2.60).

n L — 92
o= 2‘;1(?—‘_1))0 (2.60)

O intervalo de incerteza, o ,g associado aos valores das entalpias
(o

1 Hm(298.15 K)*
molares de sublimacdo, ou de vaporizacdo, padrdo a temperatura de referéncia,

Ag

cr,l

HP (298.15 K), € calculado através da expressao (2.61):
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T28 | HY(298.15K)
A HC(298.15K)

crl

2 2 (2.61)
0,8 O ,gT
— 2 (ﬁ)z + ACr,lHT%(Cal’zgg‘15 K) + Acr,1,298.15K m
k g o gT o
Acr,le (cal, 298.15 K) Acr,1,298.15 «Hm
onde
O representa o desvio padrdo da média da constante de
calibracéo a temperatura T de experiéncia;
k representa a constante de calibracdo a temperatura T de
experiéncia,;
OpB. 1O (cal,298.15 K) representa o desvio padrdo da meédia da entalpia molar de

cr,l
sublimacao/vaporizacdo, padréo do calibrante;
AfrlH,%(cal,298.15 K) representa a entalpia molar de sublimagao, ou vaporizagao,

padréo do calibrante;
0T o representa o desvio padrédo da média da variacdo da entalpia
Acr,l,298.15 KHm . .
associada ao processo global que ocorre no calorimetro;

Ag‘Tl 20815 KHS: representa a variagdo da entalpia associada ao processo
Cr,l, .

global que ocorre no calorimetro.

e
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2.5. Método de efusdao de Knudsen

Neste trabalho, a entalpia molar de sublimag&o padrédo de alguns dos compostos
foi determinada indiretamente, através da medicdo de pressdes de vapor, a diferentes
temperaturas, utilizando o método de efusdo de Knudsen. Além da determinagdo da
entalpia molar de sublimacdo padrdo do composto, este método permite ainda
determinar as respetivas entropia e energia de Gibbs.

O método de efusdo de Knudsen 4748l baseia-se, essencialmente, na efusdo de
vapor de um solido, assumindo que este estd em equilibrio com a fase cristalina, para
uma zona que se encontra a pressdo reduzida, através de um pequeno orificio
localizado no topo de uma célula de efusdo que contém a amostra em estudo. Este
método requer medi¢cOes cuidadosas, pois 0S erros experimentais associados as
determinagbes de pressdo e temperatura, podem ser ampliados nos processos de

calculo.

2.5.1. Descricao do aparelho de efuséo de Knudsen

O aparelho de efusdo de Knudsen usado neste trabalho, encontra-se
detalhamente descrito na literatura “® e estd esquematizado na figura 2.16. Este
equipamento permite a utilizacdo de nove células em simultéaneo, a trés temperaturas
diferentes, e pode-se considerar que é constituido por quatro partes: sistema de vacuo,
camara de sublimacédo, sistema de medicdo e controlo de temperatura e células de

efusao.

2.5.1.1. Sistema de vacuo

O sistema de vacuo é constituido por duas bombas, uma rotativa (Edwards,
modelo RV12) e uma difusora (Edwards Cryo-cooled Diffstak, modelo CR160). A bomba
rotativa, responsavel pelo vacuo primario, encontra-se ligada a bomba difusora,
responsavel pelo alto-vacuo, que por sua vez, esta ligada uma trap onde é introduzido
azoto liquido.

A medicdo da pressao durante o vacuo primario é efetuada através de dois
manometros Edwards, Active Pirani APG-M, e durante o alto-vacuo através de um

manometro Edwards, Active Inverted Magnetron, AIM-S.
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Figura 2.16. Esquema geral da instalagdo de efusdo de Knudsen B9 a — Mandémetro active
inverted magnetron AIM-S; b — Bomba difusora de 6leo Edwards cryo-cooled diffstak CR160; ¢ —
Bomba rotativa Edwards RV12; d — Valvula de diafragma Edwards IPV40MKS; e — Manémetros
active pirani APG-M; f — Trap de vidro com dedo frio; g1 e g2 — Valvulas Edwards Speedivalve
SP25K; h — Valvula de admisséo de ar AV10K; i — Valvula de admissao de ar em teflon J. Young
ALS1; j — Blocos de aluminio (fornos); k — Sistema de aquisicdo de dados Agilent 34970A; | —
Cémara de sublimacdo e protecdo contra implosdo; m — Controladores de temperatura PID

Omron E5CN; n — Computador; o — Véalvula de borboleta.

2.5.1.2. Camara de sublimacéo

A camara de sublimacdo (figura 2.17.) é constituida por um tubo cilindrico de
vidro, com 296 mm de diametro, 360 mm de altura e 5 mm de espessura, em que a
base e a tampa sdo feitas de aluminio. A cAmara encontra-se apoiada numa plataforma
deslizante para facilitar a montagem da linha de vidro que efetua a ligacdo entre a
camara e o sistema de vacuo. As junc¢Bes vidro-aluminio da tampa e da base s&o
estabelecidas por vedantes de neopreno lubrificadas com Apiezon L.

Na tampa da camara de sublimacao, através de um orificio que existe no topo da
mesma, € colocada uma trap de vidro cujo dedo frio fica inserido dentro da camara,
impedindo uma possivel contaminacdo das bombas de vacuo com o0s compostos
sublimados. A trap esta ligada a um tubo vidro através de esmerilados Quick-Fit,
enquanto que a outra extremidade deste tubo tem uma juncdo metal-vidro ligada ao

sistema de vacuo por um tubo flexivel.
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No interior da camara de vacuo encontram-se trés fornos, cada um deles com trés

cavidades para trés células de efusdo.

Vista de topo

Vista lateral

Figura 2.17. Representacdo esquematica da camara de sublimagdo (adaptada de [9). A —
Blocos de aluminio (fornos); b — Células de efuséo; ¢ — Camara de sublimacao; d — Trap com

dedo frio; e — Fornos.

2.5.1.3. Sistema de medic&o e controlo de temperatura

O sistema de medicdo e controlo da temperatura, representado na figura 2.18.,
possui trés blocos de aluminio, cada um deles com trés cavidades cilindricas, onde sao
inseridas as células de efusdo. No interior de cada bloco existem duas resisténcias
elétricas circulares (ARI, modelo Aerorod BXX de 115 Q) ligadas em paralelo a uma
fonte de tensdo de 40 ou 60 V, dependendo da temperatura selecionada. Além das
resisténcias elétricas, existe um termémetro de platina Pt-100 ligado a um controlador
PID (proporcional, integral e diferencial) Omron, de forma a que a temperatura se
mantenha constante durante a realizacdo da experiéncia. A temperatura no interior de
cada bloco é medida por um sensor de temperatura Pt-100, colocado no centro de cada
bloco, perto da base das cavidades que contém as células de efusdo. Para impedir a
conducédo de calor para a base de aluminio da cAmara de sublimacéo, cada um dos

fornos é suportado por trés pilares de ceramica.
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Figura 2.18. Representacdo esquematica da vista lateral de um forno 9. A — Termémetro de
platina Pt-100 ligado a um controlador PID; b — Sensor de temperatura Pt-100 para medicdo da
temperatura; ¢ — Base de aluminio; d — Cavidades para as células de efusdo; e — Elementos
circulares de aquecimento; f — Bloco de aluminio; g — Isolante ceramico; h — Conexdes de

elementos de aquecimento; i — Conexdes do termémetro.

O sinal de cada um dos sensores de temperatura € recebido num sistema de
aquisicdo de dados (Agilent 34970A) ligado a um computador, que regista

continuamente a temperatura dos fornos com uma resolucéo de 103 K.

2.5.1.4. Células de efusao

As células de efusao (figura 2.19.) apresentam forma cilindrica e no topo de cada
célula enrosca uma tampa com um orificio central de 10 mm de didmetro. Quer as
células, quer as respetivas tampas sao feitas de aluminio. Cada uma das células tem 23
mm de didmetro externo, 20 mm de didmetro interno, 23 mm de profundidade e 27 mm
de altura. Em cada uma das tampas é colocado um disco de platina (0.0125 mm de
espessura; 21 mm de didmetro), que possui um orificio de efusédo no centro. Por cima
do disco de platina existem dois discos, um de teflon e outro de latdo.

Os orificios das células de efusdo sdo classificados de acordo com o seu
didmetro: trés orificios pequenos, A1, A; e As, com 0.8 mm de didmetro; trés orificios
médios, Bi, B2 € B3, com 1.0 mm de didmetro; e trés orificios grandes, Ci, C, e C3, com
1.2 mm de diametro. Durante o decurso deste trabalho, o didmetro dos orificios,

pequenos (A’'1, A> e A’s), médios (B'1, B>, e B’s), e grandes (C'1, C', e C’s), foi alterado
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para 0.9 mm, 1.0 mm e 1.1 mm, respetivamente. Na tabela 2.3. sdo apresentados 0s
valores do didmetro e area dos orificios utilizados neste trabalho, e os correspondentes

fatores de probabilidade de transmissao.

o oD 2
b
-

- _d

= =
[

Figura 2.19. Representacédo esquematica de uma célula de efusdo 19: a — Anel de latdo, b -
Disco de latdo, ¢ — Disco de teflon, d — Disco de platina, f — Tampa da célula, em aluminio, e —

Célula de aluminio.

Tabela 2.4. Caracteristicas dos orificios das células de efusao.

ia A
Orificio Tamanho Diametro o Wo?
mm mm
Al 0.800 0.502 0.988
A2 0.805 0.509 0.988
A3 0.796 0.497 0.988
Pequeno
A1 0.900 0.636 0.990
A2 0.900 0.636 0.990
A3 0.900 0.636 0.990
B4 0.992 0.774 0.991
B5 0.999 0.783 0.991
B6 1.004 0.792 0.991
Médio
B4 1.000 0.785 0.991
B’5 1.000 0.785 0.991
B'6 1.000 0.785 0.991

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 2.4. (continuacéo)

83

Orificio Tamanho Diametro Ao 5 Wo?
mm mm
Cc7 1.183 1.099 0.992
cs 1.197 1.125 0.992
C9 1.200 1.131 0.992
Grande
c7 1.120 0.985 0.992
c'8 1.120 0.985 0.992
C9 1.120 0.985 0.992

aCalculado a partir da equacao (2.77), no ponto 2.5.4.

2.5.2. Procedimento experimental

A amostra é pulverizada e introduzida no interior das nove células. Em seguida,
esta é prensada com um pistdo de latdo de forma a que a sua superficie fique uniforme
proporcionando um melhor contacto térmico. Depois de prensada, a amostra deve ter
cerca de 3 mm de altura. As células sdo devidamente fechadas e pesadas numa
balancga analitica (Mettler AE163, precisdo + 10° g).

Seleciona-se a tenséo elétrica aplicada as resisténcias de aquecimento dos fornos
(40 V paraT <373 Kou60V para T > 373 K), ligam-se os controladores de temperatura
e selecionam-se as temperaturas para cada um dos fornos. Sao ligadas,
respetivamente, as bombas rotativa e difusora, respetivamente, e os indicadores de
pressdo dos mandmetros. A base das células é lubrificada com uma fina camada de
Apiezon L e sdo colocadas nas respetivas cavidades dos blocos de aluminio, sendo de
seguida colocada a tampa de aluminio na camara de sublimagdo. ApOs serem
efetuados todos os procedimentos anteriores, liga-se o computador e inicia-se a
aquisicao de dados.

Em seguida, a trap é ligada a tampa de aluminio e esta é adaptada a linha de
vidro, estabelecendo a ligacdo entre a camara de sublimagéo e o sistema de vacuo.
Efetua-se o0 pré-vacuo e quando a pressdo atinge 1 Pa o pré-vacuo é interrompido.
Quando as células atingem a estabilidade térmica, para se iniciar o processo de
sublimacdo, abrem-se as valvulas g. e d (ver figura 2.6.) até a pressdo do sistema
atingir 10! Pa, coloca-se azoto na trap de vidro, fecha-se a véalvula g. e abrem-se as
vélvulas o e gi. Coloca-se azoto liquido no dedo frio e na trap ligada a bomba difusora,

inicia-se a contagem do tempo de efusado e o registo de temperaturas no computador.
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Apés terminar o periodo de tempo de efuséo, as valvulas o e d sdo fechadas e é
permitida a entrada de ar dentro da camara de sublimacdo abrindo a valvula i e
interrompe-se registo do tempo de efuséo.

A bomba difusora é desligada bem como os indicadores de presséo, o0s
controladores dos fornos e o sistema de aquisicao de dados. O sistema € desmontado,
as células de efusdo sao cuidadosamente limpas e, quando estas atingem a
temperatura ambiente, sdo pesadas novamente. Quando a bomba difusora atingir a
temperatura ambiente, desliga-se a bomba rotativa.

2.5.3. Equacéo de Clausius-Clapeyron

Para um sistema constituido por uma substancia pura numa fase condensada, a
temperatura e pressao constantes, e se esta se encontrar em equilibrio com o seu
vapor, o potencial quimico u dessa sustancia é igual em ambas as fases

(cristalina/liquida e gasosa):
H(cr/1pT) = Higp.T) (2.62)
O potencial quimico de uma substancia pura pode ser expresso pela respetiva
funcdo de Gibbs molar, G,,, de acordo com a expressdo (2.63) que € equivalente a
expressao (2.62).

Gm(cr/l,p,T) = Gm(g,p,T) (2.63)

A variacdo infinitesimal da pressao, dp, e da temperatura, dT, faz com que o sistema

atinja um novo estado de equilibrio entre as duas fases:
Gm(cr/l,p+dp,T+dT) = Gm(g,p+dp,T+dT) g dGm(cr/l) = dGm(g,) (2.64)
A relacdo de Gibbs-Duhem estabelece que:

dyu = =S, dT + V,, dp (2.65)

onde S, representa a entropia molar e ;,, o volume molar da substancia. Na situacdo

de equilibrio entre as duas fases verifica-se a relacdo (2.66).
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_Sm(cr/l) dT + Vm(cr/l) dp = _Sm(g) dT + Vm(g) dp (2.66)

Nesta relagado, Smcr/1) € Sm(g) SA0 as entropias molares das fases cristalina/liquida e da
fase gasosa, respetivamente, e Vi (cr/1) € Vin(g) coOrrespondem aos respetivos volumes
molares.

Rearranjando a equacao (2.66), obtém-se a equacdo de Clapeyron (2.67), em que
Afr‘lSm representa a variacdo molar da entropia e Afr‘le a variacao do volume molar de

sublimacéo ou de vaporizacao.

dp _ A%r,lsm
AT ~ A8
dT Acr,le

(2.67)

Em condicbes de equilibrio, a entropia molar de sublimacéo, ou de vaporizacéo,
esta relacionada com a entalpia molar de sublimagdo, ou vaporizacdo, através da

relacdo (2.68).

g
A8 s A& Hm (2.68)
crlvm — T

Substituindo a equacéo (2.68) na equacgéo (2.67), resulta a equacao (2.69).

g
dp _ Acréi (2.69)
ar . r Acr,le

Para pressdes de vapor inferiores a 10° Pa, podem ser feitas duas aproximacodes:

A% Vi = Vingg) (2.70)
RT
Vm(g) = 7 (2.71)

Utilizando as duas aproximacdes descritas pelas equacdes (2.70) e (2.71), obtém-
se a equacdo de Clausius-Clapeyron (2.72), em que R é a constante universal dos

gases.
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dinp A% Hm
dT  RT?

(2.72)

Para um intervalo de temperatura igual ou inferior a 20 K, admite-se que a
entalpia de sublimacdo ou vaporizacdo € aproximadamente constante, ou seja, €
independente da temperatura. Integrando a equacdo (2.72), obtém-se a equacao
integrada de Clausius-Clapeyron (2.73),

n(2)-a-2)

onde p° representa uma presséo de referéncia, a e b séo constantes a essa pressao de
referéncia e a temperatura média do intervalo experimental, de acordo com as
expressoes (2.74) e (2.75).

A% Sm(T), %) (2.74)
- R

— At (T)) (2.75)
R

Os parametros a e b podem ser determinados a partir da representacdo grafica

w=1()

2.5.4. Equacéo de Knudsen

No método de efusdo de Knudsen o composto é colocado no interior de uma
célula de efusdo, a temperatura constante, que possui um orificio de pequenas
dimensdes na tampa, permitindo a efusdo do vapor para um espaco exterior a pressao
reduzida, adimitindo-se que no seu interior 0 vapor se encontra em equilibrio com a fase
cristalina. Recorrendo a equacgdo (2.76), designada por equagdo de Knudsen BY é
possivel determinar a pressdo de vapor, p, em equilibrio com a respetiva fase
condensada, a temperatura T, a partir da massa de amosta m (de massa molar M) que

atravessa o orificio de efus@o durante um periodo de efuséo, t, em que R € a constante

dos gases e A, a érea do orificio.
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(2.76)

A equacdo (2.76) sO é aplicavel quando se verificam as seguintes condi¢gbes de
idealidade:
> regime de fluxo molecular através do orificio;
orificio de efuséo de espessura nula;
equilibrio térmico entre a vizinhancga, a célula, o composto e o vapor;

vapor saturado em toda a célula;

YV V VY V

colisbes e reflexdes aleatérias entre as moléculas do vapor e as paredes da

célula;

> condensacdo de todas as moléculas que colidem com a superficie da fase
condensada;

> auséncia de reagdo quimica entre a amostra e a célula;

> inexisténcia de fendbmenos de difuséo superficial.

Algumas das condi¢fes supracitadas ndo sao atingiveis experimentalmente, o que
pode originar erros no calculo dos valores da presséo de vapor determinados a partir da
equacao (2.76).

Os parametros geométricos dos orificios sdo responsaveis por alguns dos desvios
as condicbes de idealidade, tornando-se necessario ter em conta as seguintes
contribuicdes P2 fluxo ndo molecular, probabilidade de transmisdo, auto arrefecimento,

difusdo superficial e alteracdo da massa molar do vapor.

o Fluxo ndo molecular

O fluxo de moléculas, no estado gasoso, € caracterizado pelo tipo de colisbes
moleculares, que podem ocorrer com as paredes do orificio e/ou intermoleculares.
Considera-se que para valores de pressado de vapor inferiores a 1 Pa, o regime existente
é de fluxo molecular.

A existéncia de um regime de fluxo ndo molecular origina valores calculados de
pressdes de vapor mais elevados do que os reais, que aumentam com 0 aumento da

area do orificio e com o aumento do valor da presséo de vapor.

o Probabilidade de transmissao

z

A equagdo (2.76) sO é aplicavel a orificios ideais de espessura nula, logo é

necessario introduzir um termo corretivo, w,, nessa mesma equagao, visto que na
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realidade um orificio de efusdo é um tubo curto com uma espessura finita. As moléculas
de vapor podem colidir com as paredes do orificio e apds esta colisdo poderado continuar
0 seu percurso em dire¢cdo ao exterior da célula ou voltar para o seu interior. Este termo
corretivo, w,, quantifica a probabilidade de transmisséo das moléculas de vapor através
do orificio de efusdo. Dushman ®% definiu o coeficiente de transmissdo w, através da
equacdo (2.77) e, posteriormente, Clausing ™ desenvolveu uma férmula matematica

rigorosa, cuja solucao aproximada € obtida a partir da equacédo (2.78).

Wo = (2.77)

1
1+ (i)

Uy

Wo = ———~ (2.78)

Em que | é a espessura do orificio e r o raio do orificio. Geralmente os orificios
. ~ (1) . . .
utilizados apresentam uma razao (;) inferior a 0.1, logo, a diferenca entre os valores

calculados para w, através das duas equacdes é inferior a 1%.
Incluindo o coeficiente de transmissao, w,, na equacao (2.76) obtém-se a equagéo
(2.80).

(2.79)

m 2nRT %
p= A, tw, . ( M )
o Auto arrefecimento:

Caso a velocidade de sublimacéo seja significativamente superior & velocidade de
transmissé@o de calor desde vizinhanga até a superficie da amostra, pode ocorrer auto
arrefecimento. Os valores da pressao de vapor calculados serao inferiores relativamente
aos valores de pressao real, pois a temperatura a que se refere a pressdo de vapor
calculada é inferior a temperatura da célula, sendo que a intensidade deste efeito

aumenta com 0 aumento de temperatura.

o Difuséo superficial
A colisdo das moléculas, no estado gasoso, com as paredes da célula e respetiva
tampa provoca a sua absorcdo durante um determinado periodo de tempo, durante o

qual se podem deslocar ao longo dessa superficie 5571, Durante essa deslocacéo,
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as moléculas, podem sair para o exterior da célula, o que originara um valor de pressao
de vapor superior ao valor real.

A ocorréncia de fendmenos de difusdo aumenta com o aumento da temperatura e
com a diminicdo da pressao de vapor dentro da célula. A razao entre o fluxo de efusdo e

o fluxo de difusdo aumenta com o aumento do raio e da espessura do orificio ©,

o Alteragcdo da massa molar do vapor

O célculo da pressao de vapor, a partir da equacdo de Knudsen, depende da
massa molar do vapor da amostra, o que implica que ndo podem ocorrer fenémenos de
associacdo ou de dissociacdo pois provocaria alteracdes da massa molar do gas
originando erros no célculo dessa mesma pressao.

Um dos fenbmenos em que ha alteragdo da massa molar do gas € a dimerizacdo
do composto na fase gasosa. Nas situacdes em que ha alteracdo da massa molar do
gas, o método de efusdo de Knudsen ndo é o mais indicado para as medi¢cdes de
pressbes de vapor, havendo métodos que permitem essas mesmas medi¢cdes néo

sendo afetados pela alteracdo da massa molar do gas.

2.5.5. Entalpia molar de sublimacao padrao

A entalpia molar de sublimacdo padrdao, a temperatura média do intervalo, (T),

corresponde a variacdo entalpica do processo isotémico, traduzido por (2.80).

Composto cristalino (estado padrao, (T)) — Gas (estado padrao, (T)) (2.80)

O estado padréo de um cristal corresponde ao estado em que este se encontra na sua
forma cristalina mais estavel, a pressédo de 10° Pa, para uma temperatura de referéncia
(T). Considera-se que um gas, no estado padrdo, se comporta como um gas ideal,
sendo em termos entalpicos semelhante a um gas real, a mesma temperatura e a
presséo nula.

Através do ciclo termodinamico representado na figura 2.20. é possivel relacionar

a entalpia molar de sublimag&o padréo, A%

-H3 ((T)), com a entalpia molar de sublimacéo
A8 .H, ({T)), medida em condi¢des de equilibrio & pressdo de vapor p, e & mesma

temperatura, através da expressao (2.81).

AB HO,((TY) = AH, + AS.H, ((T)) + AH, (2.81)
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Composto Cristalino Gas Real
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Figura 2.20. Ciclo termodindmico representativo da dependéncia da entalpia de sublima¢cdo com
a pressao.

Tal como ja foi referido na sec¢do 2.4.4.1., os termos AH; e AH, podem ser

calculados pelas expressodes (2.82) e (2.83), respetivamente.

I i
AH, = f =T (6_T>p +Vn|dp (2.82)
105Pa
0
av
AH, = f =T (6_T>p + V,|dp (2.83)
Pv

Na expresséo (2.82) 1, corresponde ao volume molar relativo a fase sélida e na
expressao (2.83) corresponde ao volume molar relativo a fase gasosa.

O valor do integrando AH, deverda ser menor que 10* m3-mol?, podendo ser
considerado independente da pressao 252, O valor maximo de AH, é cerca de 10 J-mol
! para p, = 0, este valor comparativamente ao valor de A% H,,,({T)) (cerca de 10° J-mol?)
€ muito pequeno, logo pode ser desprezado na expressdo (2.85). No caso de AH,, O
valor deste integrando encontra-se entre 102 e 102 m3*-mol?, sendo aproximadamente
independente da pressdo [(?%2, Para os compostos organicos (pouco volateis) p, é

menor do que 1 Pa e o valor de AH, também é desprezavel quando comparado com 0s
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valores e incertezas experimentais de A%.H,,((T)). Entdo, AH, e AH, podem ser
desprezados na expressao (2.81), sem serem introduzidos erros significavos, obtendo-
se a seguinte relacgao:

ASHS((T)) = A% Hy, ((T)) (2.84)

O ciclo apresentado na figura 2.21. permite relacionar a entalpia molar de
sublimagéo padrdo, A% .HS ((T)), determinada experimentalmente a temperatura média,
(T), com a entalpia de sublimagdo padrdo, A2.HS(298.15K), a temperatura de
referéncia, T = 298.15 K. Por seu lado, Cpn(cr) e Cpn(g) representam as capacidades

calorificas molares padrdo, das fases cristalina e gasosa, respetivamente.

Fase Solida Fase Gasosa

. VL T =298.15K

' i g o ' ( '
: (T) } : Acer(<T>) : :L (T) :
! I ! ! [ i
! m) : : m :
! f COm (cr)dT ! Com (@)dT
: 298.15K | : 298.15K |

 enisk ] 'AB HY,(298.15 K) f
_ 208, , .
1
1
1

J

Figura 2.21. Ciclo termodindmico da dependéncia da entalpia de sublimac@o com a temperatura.

De acordo com o ciclo apresentado na figura 2.21. pode-se estabelecer a seguinte
relacéo:

(T)
A8 HY(298.15 K) = A8 HS,((T)) + f AE.COmdT (2.85)

298.15K

em que Agrc;,{m € a diferenca entre as capacidades calorificas molares padrdo do

composto nas fases gasosa e cristalina. A dependéncia de A%rc,;{m com a temperatura
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nem sempre é conhecida, admitindo-se, por isso, que esta variacdo é constante no
intervalo definido pela temperatura da experiéncia e a temperatura de referéncia de

298.15 K, originando a equacéo (2.86).

AE.HZ(298.15K) = A8 HO ((T)) + AS.C9.m(298.15 — (T)) (2.86)

Se os valores experimentais das capacidades calorificas ndo estiverem
disponiveis na literatura é necessario proceder a sua estimativa. Esta pode ser feita
usando o método de grupos ©°® ou por via computacional. O valor de
Aﬁrcgm(298.15 K), pode ser estimado a partir dos valores de Cp,(cr,298.15K) ou de
Com(g 298.15K), através da equagédo (2.87), desenvolvida por Chickos et al. % ou
através da equacao (2.88), desenvolvida por Monte et al. 62, respetivamente, sendo a

equacao (2.88) um rearranjo da equagéao (2.87).
AE.COm(298.15K) = —{0.75 + 0.15 €9y (cr, 298.15K) }J - K~ - mol ™* (2.87)

AE.COm(298.15K) = —{0.9 + 0.176 €21y (g, 298.15K) }J - K~1 - mol™? (2.88)

2.5.6. Entropia molar de sublimacé&o padrao

A entropia molar de sublimagao, A%.S,,({T),p({T))), & temperatura média, (T), e &
pressdo para essa temperatura, p({T)), pode ser determinada a partir do valor da
entalpia molar de sublimagado, AS.H,({T)), & mesma temperatura, através da equag&o
(2.89).

A% Ho((T)) (2.89)

A&eSm((T),PUTY) = ==

A partir da entropia molar de sublimacdo, a temperatura média e pressdo a
mesma temperatura, € possivel calcular a entropia molar de sublimacao,
A%.Sm(298.15K,p({T))) a temperatura de referéncia de 298.15 K e a pressdo da

temperatura média, de acordo com a expresséao (2.90).

298.15K

A8.Sm(298.15 K, p({T))) = A8 S, ({T), p({T))) + f AS.COn dInT (2.90)
(T)
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Integrando a expressdo anterior e, considerando A%rcz‘,{m constante, resulta a

expressao (2.91).

298.15)

AE .5, (298.15 K, p((T))) = 255 ({T), pUTY)) + A5.COm ln( )

(2.91)

A pressdo constante, a variacao da entropia molar de um gés, dS, pode ser obtida

pela expressao (2.92), em que 1}, representa o volume molar de gas.

ds = — (—)p dp (2.92)

Desprezando o volume molar na fase cristalina em relacdo a fase gasosa e

admitindo um comportamento do gas préximo da idealidade, o termo V,, pode ser

expresso como R}TT, obtendo-se a relagéo (2.93).

dS=—Rdlnp (2.93)

Logo, é possivel calcular a entropia molar de sublimagdo padréo, Aﬁrsgl(298.15 K) a

temperatura de referéncia e a pressao padréo, p°, através da seguinte expressao:

(o]
AE.52(298.15 K) = A8.5,,(298.15 K, p({T))) — RIn <p (IZTD) (2.94)
A partir da entropia molar de sublimacéo, Aerm((T),p((T))), a temperatura média
do intervalo de temperaturas em estudo, pode ser determinada a entropia molar de
sublimagdo padrédo, A%.52(298.15 K), & temperatura de 298.15 K e a pressédo padréo,

de acordo com a equacéao (2.95).

A8.S2,(298.15 K) = AZ.S,({T), p((T))) + Ag.Com In (%) —RIn (p (IZ;D) (2.95)

2.5.7. Energia de Gibbs molar de sublimacao padrao

A energia de Gibbs molar de sublimacdo padrdo, a temperatura de referéncia

(298.15 K) e a pressao padrao, pode ser calculada a partir das correspondentes entalpia
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e entropia molares de sublimagcdo padrdo, a essa temperatura, através da expressao
(2.96).

A%.G2(298.15 K) = AS HQ (298.15 K) — 298.15 A5,.59,(298.15 K) (2.96)

N&o sendo conhecidas a entalpia e a entropia molares de sublimacédo padréo, a
energia de Gibbs molar de sublimacédo padréo, a temperatura de referéncia (298.15 K) e
a pressao padrdao, pode ser determinada a partir da pressdo de vapor, a mesma
temperatura, p(298.15 K), de acordo com a expresséo (2.97).

p(298.15 K)

A%,.GR(298.15K) = —R 298.151n n (2.97)
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3. Quimica Computacional

No decurso deste trabalho, a quimica computacional foi usada para complementar
o estudo experimental. Como foi descrito no capitulo 2, as técnicas experimentais usadas
apresentam precisao e exatidao elevadas, sendo, no entanto, necessarios mais dados
termoquimicos do que os que se conseguem obter experimentalmente em “tempo util”.
Além disso, ha situacdes em que é dificil ou mesmo impossivel realizar o estudo
experimental, tais como: instabilidade e/ou perigosidade dos compostos, quantidades
reduzidas com a pureza necessaria e/ou com elevado custo e a impossibilidade de sintese
de alguns compostos. Desta forma, a quimica computacional constitui um complemento
ao estudo experimental de elevada importancia, pois permite fazer previsdes fiaveis de
parametros termoquimicos, nomeadamente de entalpias molares de formacédo padrao,
em fase gasosa.

Foram utilizados métodos ab initio e de funcionais de densidade *® no estudo da
estrutura e energia dos compostos referidos no capitulo 1. No entanto, nenhum destes
métodos, isoladamente, garante o calculo suficientemente rigoroso de energias
moleculares de forma a originarem estimativas fiaveis de parametros termoquimicos dos
compostos estudados. Para a obteng&o do rigor desejavel foi necessario recorrer a outro
tipo de métodos que combinam os resultados de um conjunto de calculos individuais,

denominados métodos compdsitos.
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3.1. Métodos ab initio

A designacéo ab initio provém do Latim e significa “desde o inicio”, significando que
as solucdes obtidas por este tipo de métodos resultam apenas dos principios da Mecéanica
Quantica, sem qualquer referéncia a dados experimentais, exceto a algumas constantes
fundamentais da Fisica. Os céalculos ab initio envolvem a resolu¢cdo da equacao de

Schrédinger.

3.1.1. Equacéao de Schrodinger

A Mecéanica Quantica fornece a descricdo matematica correta do comportamento
de particulas e sistemas microscopicos, como por exemplo eletrbes e nucleos, podendo
prever qualquer propriedade de um atomo ou molécula, embora, na pratica conduza a
equacdes cuja complexidade é tal que s6 puderam ser resolvidas exatamente para
sistemas com um Unico eletrdo. Para sistemas com maior complexidade torna-se
imprescindivel introduzir algumas aproximacdes destinadas a tornar matematicamente
trataveis as equacdes relevantes envolvidas.

No contexto da Mecénica Quéntica a descricAio do comportamento e das
propriedades de um sistema constituido por eletrdes e nlcleos esta completamente
contida numa funcao das coordenadas espacias de todas essas particulas e do tempo,
designada funcdo de onda, W = W(x,y,z,t). Na maior parte das situacbes que tém
interesse em Quimica, as propriedades dos sistemas ndo dependem da variavel tempo,
pois sdo propriedades associadas a estados estacionarios de tais sistemas, tornando-se
suficiente descrever o seu comportamento por uma fungdo de onda independente do

tempo e que é a solugdo da equacao de Schrédinger independente do tempo,
AY = EV¥ (3.1)

Nesta equacéo, E representa a energia total do sistema descrito pela fungéo de onda V¥

e H representa um operador, designado por operador Hamiltoniano, sendo definido, para
um sistema molecular constituido por N eletrdes e M nucleos atomicos, e utilizando o

sistema de unidade atémicas, por

1 N 1 M v2 N M 7 N N L M M 7 7
EEREI RS NE TN TN K
24 b2 4 4 A LTy 4 TaB (32)
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em que os indices i e j representam os eletrfes, os indices A e B representam os nucleos,
M, é a massa do nlcleo A, V? é o operador Laplaciano, Z, e Zg representam as cargas

dos nucleos A e B, respetivamente, 1;4 € a distancia entre o eletrdo i e o nucleo 4, 1ij éa

distancia entre os dois eletrdes e 145 € a distancia entre os dois nucleos.

E de salientar que na equacdo (3.2), os dois primeiros termos representam,
respetivamente, a energia cinética dos eletrées (T,) e a energia cinética dos ntcleos (T,),
o terceiro termo representa a energia potencial de atracao entre os nucleos e os eletrdes
(7.,,), e os restantes termos representam, respectivamente a energia potencial de repuls&o

entre os eletrdes () e entre os nucleos (7,,).

3.1.2. Aproximacéao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer fundamenta-se no facto de a massa tipica de
qgualquer nacleo ser muito superior a massa do eletrdo. Em consequéncia desta diferenca
0s nuUcleos deslocam-se a velocidades muito inferiores a dos eletrées. Assim, considera-
se que os nucleos se encontram fixos e apenas ha movimento dos eletrdes permitindo
desta forma ser introduzida uma aproximacao importante na resolucdo da equagéo de
Schrodinger.

Na expressdo (3.2), o termo relativo & energia cinética do nucleo, T,,, pode nestas
condicdes ser desprezado por ser muito menor do que 0s outros termaos, enquanto que o
termo relativo & energia potencial de repulsdo entre os nucleos (considerados fixos), 1,,,,
€ constante. Obtém-se, assim, uma expressdo simplificada (equagéo (3.3)) para o

operador Hamiltoniano (3.2) cuja componente variavel se designa por Hamiltoniano

eletrénico, H,,.

~

et T Van (3.3)

T

H =

A~

Hel =T, + I7en + 17ee (3.4

O operador Hamiltoniano eletrénico, H,;, descreve o comportamento do conjunto dos
eletr6es do sistema sujeitos ao campo eletrostatico criado pelos nucleos, considerados
fixos, e permite obter a energia eletronica do sistema, E,;, através da resolucdo da

equacao de Schrodinger eletronica,
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—

HoWey = EoiWe (3.5)

onde a fungéo de onda eletronica, ¥,;, descreve o movimento dos eletrdes num campo
de ndcleos fixos.
De acordo com a expressao (3.6), a energia total do sistema com nucleos fixos,

E:ota1, € @ SOma da energia eletrénica do sistema e da energia potencial de repulséo entre

os nicleos, ,,,.

Etotat = Eer + IZm (3.6)

3.1.3. Método de Hartree-Fock

A presenca dos termos representados pelo operador V.., que dependem da posi¢&o
instantanea de cada um dos eletrdes, torna impossivel a resolu¢do exata da equacéo de
Schrddinger eletronica. A mais importante das aproximacdes aceites que tendem a
permitir a resolugdo aproximada daquela equacdo resulta no designado método de
Hartree-Fock (HF), no qual se considera, como aproximacao, que o campo eletrostatico
gue afeta cada eletrao é um campo médio independente das coordenadas dos restantes
eletrdes. Desta forma, consegue-se que a funcdo de onda ¥(x,y,z), dependente das
coordenadas de todos os eletrdes possa ser decomposta em componentes que
dependem apenas das coordenadas de um Unico eletrdo, podendo ser escrita como o

produto de fungBes monoeletrénicas, de acordo com a equagéo (3.7).

Y(ry, 1y, .., ) = 0a(r;)@b(ry) ... On(1n,) (3.7)

No entanto, a fung&o de onda de N eletrdes n&o pode ser tratada como o simples
produto das fun¢Bes de um eletrdo, dado que tal produto ndo obedece ao principio da
antissimetria. A funcé@o de onda tem de ser escrita como um produto antissimétrico de
funcbes de onda de um eletréo, obedecendo, desta forma, ao principio de excluséo de
Pauli. Para isso, € usado o determinante de Slater, envolvendo todas as orbitais-spin, com

a seguinte forma (3.8).
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. Xa(x1)  xp(x1) - xn(x1)
W(x1,x2, __'xn) = — Xa('xZ) Xb (x2) Xn‘(XZ) (3.8)
VN! : : :
Xa(xn)  xp(xy) - Xn(xy)

O fator \/% garante a normalizacdo da funcdo de onda global e as fung¢des y; podem,

quando o Hamiltoniano ndo contém explicitamente termos que dependam do spin,

escrever-se na forma:
Xa(x1) = 0,,(r) 0(1) (3.9)

sendo @, (1) uma funcéo das coordenadas espaciais do eletrdo e o(1) a fungéo de spin,

gue pode assumir os valores discretos (1) = a(1) oua(1) = B(1).
De acordo com as aproximagdes descritas, a energia eletronica do sistema descrito

pela funcéo de onda (3.9) € expressa como o valor expectavel do Hamiltoniano (3.5):

_(YIHY) (3.10)
(P1¥)
o qual, de acordo com o principio variacional, € sempre nao inferior a energia exata do
sistema no estado eletronico considerado, verificando-se a igualdade entre ambos
quando a funcéo de onda ¥ for a func&o de onda real que descreve o sistema em causa.
Este facto indica que podemos aproximar-nos da solugédo da equacéo de Schrodinger se
fizermos variar a funcdo de onda W de forma a minimizar o valor expectavel (3.10).

O método de Hartree-Fock inicia-se entdo com uma funcéo de onda construida com
parametros ajustaveis e alteram-se esses parametros de modo a minimizar o valor de E.
A melhor funcéo de onda sera aquela da qual resulta a menor energia, sendo certamente
a que estara mais proxima do valor exato da energia, E,.

Quando o principio variacional € aplicado a uma funcdo de onda do tipo
determinante de Slater de orbitais-spin, equacdo (3.8), obtém-se as equacodes

(monoeletrénicas) de Hartree-Fock:
F(1) xa(1) = &4 x4(1) (3.11)

onde ¢, é a energia da orbital y, e F é o operador de Fock definido por:
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M N
1 Zs
F(D) = =5 = > 244 3 [1,(1) — Ky (1) (3.12)
14
A=1 b=1
Os operadores de Coulomb, J,(1), descrevendo a repulsdo coulombiana entre duas
densidades de carga, e de permuta, K, (1), descrevendo efeitos ndo-classicos associados

a permuta das coordenadas de dois eletrbes, definem-se como:

Jb(D) xa(1) = (xp(2)

1
T2

xp(2)) (D) (3.13)

Ky (1) xa(1) = (x5 (2) Xa(2)) x(1) (3.14)

1
T12

As equacdes (3.11) apenas podem resolver-se de forma iterativa, dado que, como
se pode constatar, os operadores de Coulomb (3.13) e de permuta (3.14), que integram
o operador de Fock, s6 podem ser conhecidos apds o conhecimento das fungées proprias
deste, yx,. Por esta razéo, o método de Hartree-Fock € designado por método do campo
autocoerente (self consistent field, SCF): as iteracdes repetem-se até que a densidade
eletronica deixe de variar e a energia atinja o seu valor minimo.

As equacOes de Hartree-Fock apenas podem ser resolvidas numericamente
tornando pouco pratica a utilizacdo subsequente das fun¢des de onda correspondentes,

@,. Torna-se, entdo, comum expandir as orbitais moleculares (espaciais), @,;, em termos

pi»
de um conjunto de fungGes monoeletronicas (fungbes de base), x,, naforma (3.15).

Dpi = Z Cui X, (3.15)

u

As fungBes monoeletronicas @,,; sdo geralmente escolhidas por forma a representarem

orbitais atdmicas, razado pela qual o procedimento se designa por método de combinacgéo
linear de orbitais atomicas (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO). Substituindo a
expressao (3.15), na expressado (3.11), obtém-se as equacbes matriciais alternativas,

denominadas equacdes de Roothaan-Hall "¢,
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3.1.4. Conjuntos de funcbes de base

Os conjuntos de fun¢des de base permitem a representacdo matematica adequada
das orbitais moleculares através de combinacdes lineares dos elementos do conjunto,
cujos coeficientes da expansdo passam a desempenhar o papel de parametros
variacionais para a minimizacdo da energia eletrénica. Em geral as funcdes de base séo
escolhidas de modo a serem centradas nos atomos e, assim, estarem de alguma forma
associadas a orbitais atomicas.

Os primeiros tipos de funcdes de base utilizados foram as func¢des de base do tipo Slater
(Slater Type Orbitals, STO), escolhidas devido a sua semelhanca com as orbitais
atomicas do atomo de hidrogénio; sao descritas pela expressao geral (3.16), em que N é
uma constante de normalizacao, ¢, expoente da orbital, € uma constante que determina
o tamanho da orbital, n, | e m sdo os numeros quéanticos principal, de momento angular e
magneético, respetivamente, Y, € uma funcdo harmédnica esférica, que descreve o
comportamento angular da orbital, enquanto que o comportamento radial € descrito pelo

termo "1, er, 6 e ¢ sdo coordenadas esféricas.
Xsro = N1 1 e " Y,,(6,¢) (3.16)

Com a aplicacdo de métodos computacionais a sistemas poliatébmicos, tornou-se
evidente que a utilizacdo de funcbes de base do tipo STO rapidamente se mostra
impraticavel, dado que exige a integragdo numérica de uma quantidade muito elevada de
integrais moleculares, resultando em calculos demasiado lentos. Por este motivo, foram
introduzidas as func¢des de base do tipo Gaussiano (Gaussian Type Orbitals, GTO), cuja
forma funcional geral traduzida em (3.17) tem a particularidade de permitir simplificar

muitissimo o calculo dos integrais moleculares.
Xero =N e—arz x@ yb 7€ (317)

Na expressdo (3.17), a é uma constante que determina a extensao radial, a, b e ¢ sdo

nameros inteiros positivos, x, y e z sdo as coordenadas cartesianas. E a dependénia

exponencial no quadrado da coordenada radial, e=ar’, que permite que o0s integrais
moleculares sejam tratados computacionalmente com maior facildade. No entanto, uma
Unica funcdo Gaussiana ndo é suficiente para representar uma orbital atbmica, sendo
necessario utilizar um conjunto de fungdes Gaussianas. Para representar adequadamente
cada funcdo de Slater sdo efetuadas combinacdes lineares fixas de funcgbes tipo

gaussiano, designadas por funcdes gaussianas contraidas, em oposicdo as funcdes
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gaussianas originais, denominadas primitivas. Por exemplo, a funcéo de base STO-3G é
uma funcdo de base que utiliza trés fungdes gaussianas para representar uma orbital do
tipo Slater. Torna-se claro que a utilizacdo de um mais elevado numero de funcdes
gaussianas na representacdo, cada uma delas caracterizadas por parametros diferentes,
possibilita uma maior flexibilidade e exatiddo na representacdo das orbitais moleculares,
mas, por outro lado, acarreta também maior esfor¢co do ponto de vista computacional.
Dado que, do ponto de vista quimico, os eletrdes de valéncia sdo tipicamente mais
relevantes do que os eletrdes internos, Pople et al. ®1% introduziram conjuntos de funcdes
de base, designadas por “split valence”, que permitem descrever de forma mais detalhada
e rigorosa as orbitais de valéncia. Para referir este tipo de funcdes de base, utiliza-se em
geral a notacdo a-bcG, em que cada letra corresponde ao niumero de fun¢des Gaussianas
usadas em cada parte do modelo: a descreve a orbital da camada interna, b e ¢
correspondem as duas orbitais do tipo Slater (STO), necessarias para descrever a orbital
atomica de valéncia. A fungéo de base 6-31G € um exemplo deste tipo de funcdes de
base, em que as orbitais atomicas internas de cada atomo presente na molécula sdo
descritas por seis fungdes GTO e cada uma das orbitais de valéncia € descrita por duas
fungbes de base, tendo a primeira trés fungbes GTO e a segunda apenas uma funcao
GTO. O conjunto de funcdes de base acabado de descrever utiliza fungbes gaussianas
com dois expoentes diferentes para as orbitais de valéncia, mas esta filosofia pode
facilmente ser estendida a um maior nimero de expoentes diferentes, originando, por
exemplo, o conjunto de funcdes de base 6-311G.

Os efeitos de polarizacao das nuvens eletronicas podem ser tidos em conta neste
tipo de conjuntos de func¢des de base através da incluséo de fun¢des adicionais (polarized
basis set): orbitais do tipo d para os atomos pesados do primeiro periodo exceto
hidrogénio e hélio, simbolizadas por (*) ou (d) ou também, orbitais do tipo p para os
atomos de hidrogénio, simbolizadas por (**) ou (d,p).

Também podem ser adicionadas funcdes difusas (diffuse basis set), simbolizadas
por (+) ou (++), que permitem as orbitais atbmicas ocuparem uma regido maior (0 primeiro
(+) corresponde as fungdes difusas das orbitais s e p dos atomos do segundo e terceiro
periodo e o segundo (+) corresponde as funcdes difusas das orbitais s dos atomos de
hidrogénio). Quando os eletrdes de um sistema se encontram a uma distancia maior do
nacleo, como € o caso de anides moleculares, este tipo de fun¢cdes melhora a sua
representacao.

Quanto maior for o numero de fungbes de base, maior sera o grau de flexibilidade
na expanséo orbital e, consequentemente, melhores resultados serdo obtidos. No limite
de um conjunto completo de fugBes de base, necessariamente infinito, a energia obtida é

designada por limite de Hartree-Fock. Este limite €, no entanto, muito dificil de alcancar
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dado que quer o tempo, quer a complexidade do calculo aumentam significativamente

com o aumento do numero de funcbes de base.

3.1.5. Correlacgao eletronica

A principal limitacdo do método de Hartree-Fock resulta do facto de considerar que
cada eletrdo se move num campo médio produzido pelos restantes eletres e por ele
préprio, ignorando desta forma os efeitos das interacdes instantaneas entre cada eletrdo
e 0s restantes, isto é, a correlacdo eletronica. As energias calculadas apresentam um
erro, ja que na realidade o movimento dos eletrdes esta correlacionado. Este erro na
energia do sistema, que se denomina energia de correlacdo, E.,.., € definido pela
diferenca entre o valor exato de energia, E..q:q, € @ €nergia de Hartree-Fock, Eyp, de
acordo com a expressao (3.18).

Ecorr = Eexata — Enr (3-18)

A energia de correlagdo é sempre um valor negativo porque, pelo principio variacional,

Eyr > Eexata-

Embora a energia de correlacdo seja frequentemente uma fracdo pequena da
energia eletronica total, a realidade é que as energias envolvidas nas reac¢des quimicas
também sdo muito pequenas quando comparadas com as energias dos sistemas que
nelas participam. Assim, torna-se evidente a importancia de recorrer a técnicas que
permitam a inclusé&o de pelo menos uma parte da correlagdo eletronica, quando o que se

pretende é o estudo de propriedades quimicas dos sistemas.

3.1.6. Métodos Pés-Hartree-Fock

Os métodos Pds-Hartree-Fock usam como ponto de partida o método de Hartree-
Fock. O método de Moller-Plesset € um dos métodos mais usados e baseia-se na
formulacdo de M¢ller-Plesset Y da teoria das perturbacdes, de acordo com a qual o

Hamiltoniano do sistema, A, pode ser escrito como:

—~

A=H°+70 (3.19)
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em que H° é o operador Hamiltoniano do sistema n&o perturbado, cujas fungées proprias
e energias sdo conhecidas exatamente, H' é operador Hamiltoniano que descreve a
perturbacdo e A é uma medida da forca da perturbacéo que varia entre 0 e 1, sendo 0 na
auséncia da perturbacéo e 1 quando a perturbacéo esté totalmente introduzida.

A equacdo de Schrodinger para o sistema é

(A°+ 20" )Y, =E, ¥, (3.20)

sendo ¥,, a funcéo de onda e E, a energia do estado n no sistema perturbado. Para o

caso do sistema néo perturbado (1 = 0) a equacéo (3.20) é escrita da seguinte forma:
A9l = EQ WY (3.22)

onde ¥? é a funcdo de onda e EQ é a energia do estado n no sistema n&o perturbado,
ambas conhecidas. A partir do céalculo das corregBes as energias EQ e as fungdes W2 do
sistema ndo perturbado, resultantes da perturbagéo, sao obtidas aproximacdes a energias
E, e afuncbes de onda ¥,, do sistema perturbado. Para isso, E,, e ¥,, sdo expandidas em

série de Taylor das poténcias de A.
E, =EX+XEL+ A2 EZ+ -+ Ak EEK (3.22)
Y, =W+ AW+ A2 W2+ 4 AR Pk (3.23)

EF e Wk sao, respetivamente, as correcbes a energia e a funcdo de onda de ordem k.

A correcdo de segunda ordem a energia, EZ, é a aproximacdo mais simples a
energia de correlagdo, uma vez que a soma das componentes de ordem zero, EZ, e de
primeira ordem, E}, corresponde exatamente a energia de Hartree-Fock.

O método perturbacional permite a inclus@o sucessiva de corre¢fes de ordem mais
elevada a energia de Hartree-Fock, resultando em energias cada vez mais rigorosas. Na
prética, para se limitar a complexidade dos calculos e o seu custo computacional a série
perturbacional (3.22) é truncada a partir da segunda ordem, resultando no denominado
método MP2, ou, em situagdes de maior rigor, a partir apenas da quarta ordem, do que
resulta o método denomindado MP4.

Para além dos métodos baseados na teoria das perturbacdes, outros métodos sédo
também com frequéncia utilizados com a finalidade de introduzir corre¢des aos resultados

obtidos pelo método de Hartree-Fock com vista a colmatar as suas deficiéncias no que
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diz respeito a descricdo da correlacdo eletrénica, em que se destacam o método da
Interacdo de Configuracdes (Cl, Configuration Interaction) e a teoria dos Conjuntos

Acoplados (CC, Coupled-Clusters).
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3.2. Teoria do funcional de densidade

A teoria do funcional de densidade (DFT) pode ser vista como uma reformulacdo da
do formalismo da Mecénica Quantica, em que a energia de um sistema € calculada a
partir da densidade eletrénica, p, que adquire o papel central desempenhado pela funcao
de onda na teoria de Hartree-Fock. Esta teoria teve origem no teorema de Hokenberg-
Kohn 2 que demonstra a existéncia de um Unico funcional (funcédo de uma funcédo) que
determina exatamente a energia e a densidade no estado fundamental. Contudo, este
teorema nao fornece a forma analitica deste funcional.

Kohn e Sham 3, propuseram que o funcional de energia, E[p] para um sistema de

N eletrbes e M nucleos fosse expresso da seguinte forma:

E[p] = Tlp] + VIp] + Exclp] (3.24)
1 N
Tlpl = =3 ) i ()VApi(r) dry (3.25)
i=1
Vip] = —i fZ—Ap(rl) dry +1.Umdrldr2 (3.26)
~ 14 2 T2

em que T[p] representa a energia cinética dos eletrdes, V[p] corresponde a energia
potencial da atracdo eletrdo-nicleo e as energias de repulsdo eletrdo-eletrdo e
nucleo-nucleo, e E,.[p] € a soma das energias de permuta e correlagdo (exchange-
correlation energy) que contempla todas as interacdes intereletronicas ndo-classicas. Os
mesmos investigadores, também sugeriram que a densidade eletronica, p(r), na equacao
(3.24) fosse expressa em termos de um conjunto de orbitais espaciais de um eletréo, vy;,

denominadas orbitais de Kohn-Sham, através da equacéo (3.27).

N
p() = ) i) 3.27)
i=1

As orbitais de Kohn-Sham, y;(r;), s@o determinadas através da resolucdo das

equacdes monoeletronicas,

M
1 Z, 1 5
[_Eviz dry — Z EP(H) dry + EJ %drz + ch(ﬁ)l Yi(ry) = hgs i () = & P (1) (3-28)
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onde o operador hgs, denominado operador de Kohn-Sham, é um operador
monoelectronico que integra, para além dos termos definidos atras (3.24 a 3.26), um

termo que descreve a energia de permuta-correlagao:

xc = w (3.29)
5p(r)
Uma vez que nao é conhecida a forma exata do funcional E,.[p(r)] torna-se
necessario adotar descric6es aproximadas que permitam, ainda assim, obter estimativas
rigorosas da energia dos sistemas em estudo. A aproximacdo mais simples para
E..[p(r)] é conhecida como aproximacdo de densidade local (LDA, Local Density
Aproximation) e utiliza como modelo um gas eletrénico uniforme do qual resulta que o
funcional de permuta-correlacéo, E,.[p(r)], € apenas funcdo da densidade eletrénica.
Esta aproximacéo é viavel para a determinagdo de geometrias de equilibrio e frequéncias
vibracionais, mas o0 mesmo n&o acontece no caso das energias de ligacao, por exemplo.
As aproximacdes de tipo ndo-local (NLDA, Non Local Density Aproximation) sdo
mais rigorosas pois, na descricdo de E,.[p(r)], incluem para além da dependéncia na
densidade eletrénica, p(r), também a dependéncia no seu gradiente, Vp(r).
Um dos funcionais mais vulgarizados é o designado por B3LYP 4, tratando-se de
um funcional hibrido que combina o funcional de Becke de trés parametros empiricos e o
funcional ndo local de Lee, Yang e Parr '° para a permuta e para a correlagéo,

respetivamente.
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3.3. Métodos compdositos

Como ja foi referido, uma limitagdo importante do método de Hartree-Fock resulta
da forma deficiente como trata o problema da correlacdo eletrénica, limitacdo que pode
ser, pelo menos, parcialmente corrigida pelo recurso a técnicas pés-Hartree-Fock. Outras
limitacBes resultam do facto de se utilizarem conjuntos de fun¢des de base cujo tamanho
€ necessariamente restrito. A descricdo muito rigorosa da energética dos sistemas
moleculares envolvera o recurso quer a elevados niveis de descricdo da correlacao
eletrénica quer a conjuntos de funcbes de base de tamanho muitissimo alargado,
idealmente conjuntos completos (isto €, infinitos) de funcdes de base. Progredir em
gualquer destas direcbes envolve aumentos enormes, quer na complexidade dos
procedimentos de calculos quer no tempo e na quantidade de recursos computacionais.

Os métodos compd@sitos permitem estimar energias moleculares muito rigorosas,
com um custo computacional reduzido, recorrendo a combinagdes criteriosas de diversos
métodos computacionais e utilizando diferentes conjuntos de fungdes de base e niveis de
correlacdo eletrénica. Estes métodos visam reproduzir os resultados de célculos com
inclusdo extensiva de energia de correlacdo e conjuntos de funcbes de base muito
alargados, mas recorrendo apenas a calculos que ainda s6 sao praticaveis para
moléculas de tamanho médio.

Neste trabalho, foram usados os métodos de céalculo G3 ® e G3(MP2) &7, Em
ambos os métodos as energias do ponto zero séo calculadas a partir da teoria de Hartree-
Fock [HF/6-31G(d)], com um fator de escala de 0.8929, e as geometrias sdo calculadas
utilizando a teoria de perturbagéo de segunda ordem [MP2(FU)/6-31G(d)]. A principal
diferenca entre estes dois métodos encontra-se na correcdo relativa a extensdo do
conjunto de funcbes de base, ou seja, os efeitos da inclusdo de funcdes difusas e de
funcbes de polarizagdo, que € obtida por teoria das perturbacdes de quarta ordem (MP4)
no método G3 e por teoria das perturbacdes de segunda ordem (MP2) no método
G3(MP2).

Em termos de qualidade de resultados e de custo computacional, ha diferencas
entre estes dois métodos, sendo o método G3 o que apresenta uma melhor qualidade de

resultados e o método G3(MP2) o que tem um custo computacional mais baixo.
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3.4. Calculos efetuados

No decurso deste trabalho foram realizados varios calculos computacionais para a
determinacdo de diversas propriedades termodinamicas. Para efetuar todos estes

célculos recorreu-se ao programa computacional Gaussian 03 128,

3.4.1. Otimizagao de geometria

s

O processo de otimizagcdo da geometria é iterativo, ou seja, partindo de uma
geometria inicial arbitraria (préxima da geometria de equilibrio), as coordenadas dos
nucleos vao sendo alteradas até se obter a geometria de energia minima (geometria de
equilibrio).

A energia total do sistema define uma superficie de energia potencial que controla
0 movimento dos nucleos. Para um sistema com N atomos, a energia total € uma funcéo
de 3N —6 (BN —5 para sistemas linerares) coordenadas internas. As estruturas
geométricas que correspondem as estruturas com interesse quimico correspondem a
pontos estacionarios dessa superficie de energia potencial que sdo os pontos para 0s
quais o gradiente da energia total se anula, de acordo com a equacao (3.30), em que R,

€ uma coordenada atémica.

aETotal —
oR

0, u=12..,3N—63N-"5) (3.30)
u

Os procedimentos de otimizacdo de geometrias visam, entdo, localizar os pontos
criticos na superficie de energia potencial. Apés a localizagcdo dos pontos estacionarios,
estes devem ser caracterizados enquanto minimos, maximos ou pontos de sela,

dependendo dos valores proprios da matriz Hessiana, cujos elementos sao:

wv=12..,3N—6(3N—5) (3.31)

Se os valores proprios da matriz Hessiana forem todos positivos ou todos negativos,
0 ponto estacionario € um minimo de energia (energia de equilibrio) ou um maximo local,
respetivamente. O ponto estacionario é um ponto de sela de primeira ordem quando

apenas um dos valores proprios é negativo. Apenas 0s minimos e o0s pontos de sela de
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primeira ordem tém importancia em Quimica, por estarem associados a geometrias de

equilibrio e de estados de transicdo, respetivamente.

3.4.2. Frequéncias vibracionais

A construcdo e diagonalizacdo da matriz Hessiana permite, para além da
caracterizacdo das geometrias de equilibrio como minimos, obter o conjunto das
frequéncias vibracionais, que s&o proporcionais a raiz quadrada dos valores proprios
dessa mesma matriz.

As frequéncias vibracionais harmdnicas obtidas a partir de calculos de Hartree-Fock
ou DFT sao sempre superiores as frequéncias vibracionais experimentais, o que se deve
essencialmente aos efeitos anarménicos e de correlagdo ndo serem considerados de
forma adequeada, bem como a utilizag&o de conjuntos de fun¢des de base muito restritos.
Contudo o caréter sistematico deste erro possibilita que as frequéncias vibracionais
calculadas possam ser corrigidas através da utilizacdo de fatores de escala *°, permitindo
gue sejam utilizadas na determinacéo de propriedades termodinamicas.

As energias que se obtém diretamente dos procedimentos de calculo referem-se a
sistemas sem vibragao (nucleos fixos), isolados e no estado gasoso. Contudo, dado tratar-
se de sistemas quénticos, mesmo no estado quantico de menor energia, a T = 0 K, tais
sistemas possuem energia vibracional residual, designada por energia vibracional do

ponto-zero, Ep, que é dada pela seguinte expressao:
1
Egp = EhE ” (3.32)
i

sendo h a constante de Planck e v; as frequéncias vibracionais do sistema. Para
temperaturas diferentes de 0 K é necessario ter em conta que os diversos estados
vibracionais, rotacionais e translacionais do sistema passam a estar ocupados e
contribuem para a sua energia total. Admitindo que o sistema tem um comportamento
ideal, a variagdo da energia interna quando a temperatura varia entre T =0 K e uma
temperatura T, € dada pela expresséo (3.33), onde Eirans(T) € E.o:(T) correspondem as
energias translacional e rotacional, respetivamente, e Al (E,;, corresponde a variagdo

de energia vibracional associada a esta variacdo de temperatura.

Ag KE = Etrans (T) + Erot(T) + Ag KEVib (3-33)
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Admitindo comportamento ideal, as diferentes componentes da energia “térmica”

assumem as formas:

3

Etrans (T) = ERT (3.34)

3 : A 1
Eroe(T) = ZRT (sistema nio linear) (3.35)

v.
AbkEvib = NAhz—l
hy;

l_ <e% B 1) (3.36)

Nas expressoes (3.34), (3.35) e (3.36), R € a constante dos gases ideais, N, € a constante

de Avogadro e k é a constante de Boltzmann.

3.4.3. Energia e entalpia de reacao

A energia do sistema obtida a partir de calculos computacionais, corresponde a
energia de um sistema isolado a uma temperatura de 0 K, enquanto que os valores
experimentais para a energia/entalpia de reacdo sdo determinados para uma temperatura
de 298.15 K. Logo, torna-se necessério converter os valores obtidosaT =0 K para T =
298.15 K.

Considerando a reacdo quimica, em fase gasosa, representada pela equacao

guimica seguinte:
aA +bB - cC+dD (3.37)

avariagcdo de energia de reagdo, aT = 298.15 K, A.E°(298.15 K), pode ser obtida através

da expresséo (3.38).

AE®(298.15K) = ALE¢(0K) + A298 15 K(ALEy) + ArEzp +

(3.38)
AZFBISK(A Eoin) + ArErot (298.15 K) + A Egrans(298.15 K)

Onde AE,(0K) é a diferenca entre as energias eletronicas totais dos produtos e

reagentes a temperatura T = 0 K, A2%¥15X(AE,)) representa a variagdo entre T =0 K e
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T = 298.15 K da diferenca entre as energias eletronicas totais de produtos e reagentes,
ALE;p corresponde a diferenca entre as energias vibracionais do ponto-zero de produtos
e reagentes, A2%1°K(ALE,;,) é a variagdo entre T =0 K e T =298.15 K da diferenca
entre as energias vibracionais de produtos e reagentes, A.E.,:(298.15K) e
ALEans(298.15 K) correspondem a diferenca entre as energias rotacionais e
translacionais, respetivamente, dos produtos e dos reagentes, a temperatura T = 298.15
K.

Considerando que todas as espécies tém um comportamento ideal, a variacdo da
entalpia de reacdo, a temperatura de 298.15 K, A.H°(298.15K) é dada pela seguinte

equacao:
AH®°(298.15 K) = A.E°(298.15 K) + AnRT (3.39)

em que An representa a variagdo da quantidade de substancia relativa a reacéo (3.37).

3.4.4. Estimativa de entalpias de formacgao padr&o, no estado gasoso

Para um determinado composto, é possivel estimar o valor da entalpia molar de
formacao padrao, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K, A¢Hp2,(g), recorrendo a
reacoes de trabalho adequadas. Dadas as deficiéncias no tratamento da energia de
correlacdo que os métodos de calculo quéntico inevitavelmente incorporam, estas
reacOes de trabalho devem ser escolhidas, tanto quanto possivel, por forma a que ocorra
a maior similaridade possivel entre os reagentes e os produtos da reagdo. Para que tal se
verifique estas reagfes sdo, de preferéncia, escolhidas por forma a serem isodésmicas
ou, mesmo, homodésmicas. Dado que em qualquer caso, a determinagdo da entalpia
molar de formacgéo padrdo do composto em estudo exige o conhecimento dos valores
experimentais das entalpias molares de formacéo padrdo, a T = 298.15 K, de todas as
restantes espécies intervenientes na reagdo, quando tal ndo é possivel torna-se
imprescindivel recorrer a outros tipos de reagdes. Incluem-se neste tipo de reacdes, as
reacbes de atomizacdo que envolvem os atomos nos estados fundamentais como
espécies auxiliares.

Nas reagfes isodésmicas, 0s numeros e os tipos de ligacdes sdo conservadas entre
reagentes e produtos, devendo, para isso, verificar-se semelhanca estrutural entre
ambos, pelo que os erros resultantes de um deficiente tratamento da correlacéo eletrénica

serdo presumivelmente similares em ambos os lados, cancelando-se em grande parte.
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Neste tipo de reacfes estdo incluidas as reacfes de separacdo das ligacdes (BSR), em
que cada ligacdo entre os atomos pesados (isto €, que ndo sdo atomos de hidrogénio) é
separada nos fragmentos mais simples envolvendo apenas dois atomos pesados com o
mesmo tipo de ligacdes, embora nao satisfacam o0s requisitos para o maximo
cancelamento de erros. No caso das reacdes homodésmicas, além do nimero e tipo de
ligacdes serem conservados, também é mantida invariante a hibridizagdo atomica entre
0s reagentes e os produtos da reacdo. Estes dois tipos de reagdes conduzem a uma
melhor estimativa dos valores de energias de reacdo devido ao cancelamento dos erros
nas energias de correlacdo entre os reagentes e produtos.
Para uma reacéo de trabalho do tipo:

A+B->C+D (3.40)
cuja a variacdo da entalpia de reacao se representa por A.H2, a férmula geral da equacao
para a estimativa da entalpia de formacdo de um composto A é dada pela expresséo
(3.412).

AeHp (g A) = AfHn(8,C) + AfHin (8, D) — AfHin (8, B) — AcHm (3.41)
Os valores experimentais das entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso,

A¢HYS, (g), das espécies B, C e D s@o conhecidos e o valor da variagdo da entalpia de

reacdo, A.HY, é calculado pela expresséo (3.42).

ALHY, = Z H° (g, produtos) — Z H° (g, reagentes) (3.42)

Nas reacdes de atomizacgéo todas as ligacdes do composto sdo homoliticamente
guebradas, originando os respetivos atomos. Considerando a reagéo de atomizacao, para
a espécie gasosa A,B;,C,, representada pela equagéo quimica seguinte:

A,BpC. - aA+bB + cC (3.43)

A estimativa da entalpia de formacdo de um composto A,ByC. € efetuada pela expresséo

(3.44), em que A HY, é a entalpia da reacdo de atomizacéo representada em (3.43)

AfHin (8, AaBuCo) = At (8, A) + AcHpy (8, B) + AeHin (g, C) — AcHyy (3.44)
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Os valores experimentais das entalpias molares de formacao padréo, no estado gasoso,
A¢HR (g), dos atomos A, B e C sdo muito bem conhecidas e rigorosas, 0 que constitui uma
vantagem deste tipo de reacdes, e o valor da variacdo da entalpia de reacdo, A HY, é
dado expressao (3.42). No entanto, as estruturas do composto em estudo e dos atomos
gue o constituem sdo muito diferentes, nomeadamente, todas as ligacdes quimicas
presentes na molécula em estudo sdo quebradas ao passar para os produtos da reacao.
Como os pares de eletres participantes numa mesma ligacdo quimica estéo fortemente
correlacionados, € provavel que o deficiente tratamento da energia de correlacdo assuma
particular importancia neste tipo de reacdes, podendo originar erros na estimativa da
respetiva entalpia molar de formacé&o padréo. Assim, as rea¢gfes de atomizacdo apenas
poderdo ser eficientemente utilizadas com energias calculadas a partir de métodos de

calculo muito rigorosos.

3.4.5. Aromaticidade

A aromaticidade é uma manifestacdo de fendbmenos de natureza eletrénica que
estabilizam algumas moléculas e cujos mecanismos estdo longe de ser perfeitamente
compreendidos. Uma forma de avaliar a aromaticidade de um composto baseia-se no
estudo das propriedades magnéticas, nomeadamente nos efeitos das correntes induzidas
no sistema electrénico que participa na deslocalizacdo circular, assumindo particular
relevancia os denominados desvios quimicos independentes de nucleos (NICS), que
podem ser calculados e estudados de acordo com a metodologia desenvolvida por
Schleyer et al. 27,

Geralmente sdo determinados os valores dos desvios quimicos independentes de
nacleos em diferentes pontos do espago proximos do sistema molecular, nomeadamente
no centro geométrico do anel, NICS(0), e também 1 A acima do anel, NICS(1.0). A
aromaticidade é habitualmente avaliada através da analise destes valores calculados: os
sistemas aromaticos apresentam valores significativamente negativos dentro dos anéis,
em resultado das correntes diamagnéticas induzidas no anel pelo campo magnético
aplicado, enquanto os sistemas anti-aromaticos apresentam valores positivos, associados
as correntes paramagnéticas induzidas no anel.

Por outro lado, dado que as correntes no anel resultam da deslocalizacdo dos
eletrdes 1 e sdo induzidas essencialmente por um campo magnético externo aplicado
perpendicularmente ao plano do anel (convencionalmente, direcao zz), € a componente
do tensor de blindagem magnética para fora do plano do anel (zz) que contém as

informacfes mais relevantes para a avaliacdo da aromaticidade, tal como foi sugerido por
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Pople 1, Assim, para além da habitual andlise da componente isotropica do desvio
quimico, giso, torna-se também muito relevante a analise da sua componente para fora do
plano, o;, podendo, de novo, ambas as componentes ser avaliadas quer no centro
geomeétrico do anel (0iso(0) e 022(0)) quer 1 A acima desse plano (0iso(1.0) e 02,(1.0)). A
ocorréncia de valores negativos para todas essas componentes constitui um indicador de
carater aromatico.

Neste trabalho os valores dos NICS foram calculados por outro investigador 22
utilizando o procedimento GIAO (Gauge Independent Atomic Orbital) 232¢ e as funcdes
de onda RHF/6-311G(d,p) nas geometrias otimizadas utilizando o método B3LYP/6-
31G(d).
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4.Resultados

Neste capitulo sdo apresentados detalhadamente todos os resultados
experimentais e computacionais obtidos ao longo deste trabalho. As expressfes
utilizadas nos célculos que originaram estes resultados estao descritas no Capitulo 2.

A calorimetria de combustdo em bomba estatica permite determinar as energias
de combustéo dos compostos, 0 que possibilita a determinacdo das respetivas entalpias
molares de combustdo e de formacdo padrédo, no estado condensado. Os resultados
dos diversos ensaios de combustédo, o correspondente valor médio da energia massica
de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), a temperatura de 298.15 K, o valor da
percentagem de dioxido de carbono e os valores dos desvios padrdo da média
associados a cada um desses valores para cada um dos compostos estudados sdo
apresentados em tabelas. O termo m(CO,, total) representa a massa de didéxido de
carbono formado na reacdo de combustdo, todos 0s outros termos encontram-se
definidos na seccao (2.3). O valor do equivalente energético deste sistema calorimétrico,
g1 = (15551.2 + 1.6) ] - K~1 [, foi determinado a partir da combust&o de acido benzoéico
(NBS Standard Reference Material 39j), com um valor certificado de energia massica de
combustdo, A.u(AB) = —(26434 + 3)]-g~1 @, tendo sido reconfirmado periodicamente
no decurso deste trabalho. Para todos os compostos estudados, foi considerado o
seguinte valor para o coeficiente de pressdo da energia especifica (Z—Z)T =-02]-gt-
MPa~1, a T = 298.15 K, um valor tipico para a maioria dos compostos organicos Fl. Para
cada um dos compostos estudados sdo apresentados os valores da energia molar de
combustao padréo, A U5 (cr, 1), da entalpia molar de combustédo padrédo, A HY (cr,1),
da entalpia molar de formacdo padréo, no estado condensado, A¢Hp(cr,1), a
temperatura de 298.15 K.

As entalpias molares de transi¢do de fase, para alguns dos compostos estudados
foram obtidas por microcalorimetria Calvet. Nestas determinagfes, as calibracdes do
microcalorimetro foram realizadas nas mesmas condi¢cdes das experiéncias realizadas
para o estudo dos compostos. Neste trabalho foram usados os seguintes calibrantes: n-
undecano, para a vaporiza¢do, antraceno e naftaleno, para a sublimacédo. Os resultados
dos ensaios de calibragédo, assim como o valor obtido para constante de calibragéo, k,
para uma média de seis ensaios independentes, de cada um dos compostos estudados
encontram-se em anexo, nas tabelas Al.1. a Al.7. As expressfes das capacidades
calorificas, no estado gasoso, utilizadas no calculo do termo de corre¢do Algg s kHS,
qguer para os calibrantes, quer para os compostos em estudo, foram determinados a

partir dos valores das capacidades calorificas no estado gasoso (tabela A2., em anexo),
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tendo estes valores sido determinados computacionalmente a partir do célculo das
frequéncias vibracionais, usando o método HF/6-31G(d) .

Alguns dos compostos foram estudados recorrendo ao método de efusédo de
Knudsen. Assim, os diversos resultados experimentais, para cada um dos compostos,
usando as nove células com diferentes orificios de efusdo encontram-se registados em
tabelas. A maior parte dos valores de Aﬁrcgm, foram calculados usando a equacéao
proposta por Monte et al. !, em que os valores obtidos para as capacidades calorificas
molares padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, (tabela A2., em anexo) foram
determinados computacionalmente, a partir do calculo das frequéncias vibracionais,
usando o método HF/6-31G(d) . Foram determinados os valores da entalpia, entropia e
energia de Gibbs molares de sublimac¢éo padrédo, bem como de presséo de vapor, aT =
298.15 K, para cada um destes compostos.

Para os compostos estudados pelo método de efusdo de Knudsen, foram
efetuados estudos de calorimetria diferencial de varrimento com o objetivo de verificar a
eventual existéncia de transicbes de fase até a temperatura de fusdo. A rampa de
aguecimento utilizada para cada um dos compostos foi iniciada a temperatura de 298.15
K, com uma velocidade de aguecimento de 2 K-mint. Foram também determinadas as
temperaturas, Tps, € entalpias de fusdo, AL.HS (Tgs), para esses compostos, 0S
resultados obtidos estéo listados em tabelas.

As entalpias molares de formacdo padrédo, no estado gasoso, a T = 298.15 K,
foram determinadas a partir das respetivas entalpias molares de formacdo padrdo, no
estado condensado, e das entalpias molares de transicdo de fase, de acordo com a

relacéo (4.1).

AfH2 (g,298.15 K) = AeH2 (cr,1,298.15 K) + A8 HO (298.15 K) (4.1)

crl

Nas respetivas tabelas estdo esquematizadas as reacdes de trabalho usadas na
estimativa do valor entalpia molar de formacéo padrdo para cada um dos compostos,
além do valor médio da entalpia molar de formacdo padréo, no estado gasoso e do
correspondente desvio padrdo da média, determinados a partir de estudos
computacionais. Em anexo (tabela A3.) encontram-se o0s valores das entalpias
calculados pelos métodos G3, G3(MP2) e B3LYP dos compostos em estudo e das
espécies auxiliares utilizadas nas reacdes de trabalho, juntamente com os respetivos
valores experimentais das entalpias molares de formac&o padrdo, no estado gasoso, a
T = 298.15 K. Sdo também apresentadas figuras representativas das geometrias

otimizadas dos compostos estudados.
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Os resultados encontram-se divididos em trés grupos distintos: Indoles, Imidazoles
e Triazoles, sendo cada um destes grupos subdividido em subconjuntos de compostos
com maiores afinidades estruturais. Os resultados obtidos por via experimental e
computacional estdo resumidos de acordo com estes conjuntos de compostos. Todos 0s

resultados serdo analisados e interpretados no Capitulo 5.
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4.1. Indoles

Os resultados experimentais e computacionais relativos aos compostos derivados
do indole encontram-se agrupados em seis subconjuntos de compostos designados
como: 1-Etil-2-R-indole (R = H; CHs), 1-R-2-fenilindole (R = H; CHs; C;Hs), Acidos
indole carboxilicos, Indole carbaldeidos, Indole carboxilatos e, por fim, Indole-R-metanol
e indole-R-etanol (R = 2; 3).

4.1.1. 1-Etil-2-R-indole (R = H; CHs)

Foi apenas efetuado o estudo experimental do 1-etil-2-metilindole, pois o 1-
etilindole ndo se encontrava disponivel comercialmente. Para a determinacéo
experimental do valor da entalpia molar formacéo padréo do 1-etil-2-metilindole, no
estado gasoso, recorreu-se aos resultados obtidos por calorimetria de combustdo em
bomba estatica e por microcalorimetria Calvet. A partir de célculos computacionais,
G3(MP2), foram estimadas as entalpias molares de formacdo padrdo, no estado

gasoso, para o 1-etil-2-metilindole e para o 1-etilindole.

4.1.1.1. Conformacdes mais estaveis

Na figura 4.1. sdo apresentadas as geometrias do 1-etil-2-metilindole e 1-
etilindole, otimizadas pelo método MP2(FU)/6-31G(d).

J\ ~$ * —2 :
’ : 1 D9
J /‘#
J
9
1-Etil-2-metilindole 1-Etilindole

Figura 4.1. Geometrias otimizadas do 1-etil-2-metilindole e do 1-etilindole.
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Tabela 4.1. Resultados experimentais para a determinacédo da energia massica de combustéo padréo (p° = 0.1 MPa) do 1-etil-2-metilindole, a T = 298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(CO., total) / g 1.47290 1.22808 1.99479 1.41529 1.53074 1.32019
m(composto) / g 0.45400 0.37485 0.62188 0.43645 0.47196 0.39988
m(algodéo) / g 0.00256 0.00231 0.00231 0.00228 0.00265 0.00232
m(melinex) / g 0.03862 0.03698 0.04382 0.03697 0.03998 0.04396
ATad / K 1.19565 0.99450 1.62314 1.14870 1.24333 1.06847
&l JK? 12.94 12.72 13.44 12.93 12.99 12.80
AmM(H20) / g 0.3 0.2 0.7 -0.3 -0.4 -1.0
—AU(PBI) /J 18610.21 15478.59 25267.76 17876.52 19348.78 16624.61
AU(algod&o) / J 41.57 37.51 37.51 37.03 43.04 37.68
AU(melinex) / J 884.55 846.85 1003.57 846.63 915.62 1006.77
AU(HNO3) / J 27.15 21.86 34.79 21.89 28.40 23.40
AU(ignicéo) / J 0.55 0.56 0.58 0.55 0.56 0.59
AUz /J 8.35 6.84 11.78 7.99 8.72 7.42
—A.u®/3g? 38873.55 38856.96 38882.28 38865.80 38886.77 38885.02

—(A.u°) = 38875.1 + 4.8 Jg!

(%CO2) = 100.00 + 0.04
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4.1.1.2. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado

Na tabela 4.1. sdo apresentados os resultados dos diversos ensaios de
combustao para o 1-etil-2-metilindole e o respetivo valor médio da energia massica de
combustao padréo (p° = 0.1 MPa), a temperatura de 298.15 K, assim como valor médio

da percentagem de diéxido de carbono recolhidos nos diversos ensaios.

e A equacado que traduz a reacdo de combustdo do 1-etil-2-metilindole, C;;H3N, &

expressa em (4.2).

C11H13N() + 14.250,(g) — 11C0,(g) + 6.5H,0(1) + 0.5N,(g) (4.2)

e Auxiliar de combustao

Nos ensaios de combustdo, as amostras de composto foram encerradas em sacos
de Melinex® por se tratar de um liquido. A energia massica de combustdo padrdo do
Melinex®, A.u® = —(22902 + 5) J-g* 1,

Na tabela 4.2. estéo registados os valores da energia molar de combustdo padrao,
bem como as entalpias molares de combustdo e de formagdo padrdo, no estado

condensado, do 1-etil-2-metilindole.

Tabela 4.2. Energia molar de combustédo padrdo (p° = 0.1 MPa), A.U5 (1), entalpia molar de
combustdo padrdo, A H (1), e entalpia molar de formacdo padrdo, A¢HY (1), no estado

condensado, a T = 298.15 K, para o 1-etil-2-metilindole.

AUS A HO (1 AHO (1
Composto L() cHm(@) eHm (D)

k] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol—1
1-Etill-2-metilindole (1) -6190.1 + 2.3 -6196.9+2.3 104 £2.7

4.1.1.3. Determinacgéo da entalpia molar de vaporizacao padréo
¢ Constante de calibracdo

As experiéncias de calibracdo foram efetuadas a temperatura de 406.4 K, tendo a
constante de calibragdo do calorimetro o valor k = (1.0099 + 0.0067) determinada com

n-undecano (valores disponiveis na tabela A1.1. em anexo).
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Expressfes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressBes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no

célculo do termo de corregdo Algg s kHS, para o n-undecano (4.3) e para o 1-etil-2-

metilindole (4.4), foram calculadas a partir dos valores das capacidades calorificas no

estado gasoso, (tabela A2., em anexo), determinados por HF/6-31G(d) .

n-undecano

Cz(,)'m _ -6 3 -3 2

x 1071(7/K) + 7.920 x 10!

1-etil-2-metilindole

Com s o
[ mol-1-K-1 —5.114 x 107 (T/K)> + 3.163 x 10*(7/K)* + 5.505 (4.4)

x 10°1(7/K) + 1.249 x 10!

Na tabela 4.3. sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo da

vaporizacdo do 1-etil-2-metilindole, pela técnica de microcalorimetria Calvet, e 0

respetivo valor médio da entalpia molar de vaporizagdo padréo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.3. Entalpia molar de vaporizacéo padréo, Af’Hr‘;,, do 1-etil-2-metilindole, a T = 298.15 K.
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Ensaio m T A s 15 kH Alog 15 kHS ABHY (298.15 K)
mg K k] - mol-1 k] - mol—1 k] - mol-1
1 5415  406.6 92.57 24.198 68.38
2 3978 4065 90.85 24.168 66.68
3 4362  406.3 94.21 24.132 70.08
4 4368  406.3 93.72 24.132 69.59
5 3.856  406.3 91.06 24.132 66.93
6 4084  406.4 94.21 24.145 70.06

(APHS,(298.15 K)) = (68.6 + 1.3) kJ - mol ™!
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4.1.1.4. Determinacéo da entalpia molar de formacéo padrao, no estado gasoso

Na tabela 4.4. estao registados os valores da entalpia molar de formacao padrao,
no estado condensado, da entalpia molar de vaporizacéo padréo e da entalpia molar de
formacé&o padréo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, para o 1-etil-2-metilindole.

Tabela 4.4. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados condensado e

gasoso, e da entalpia molar de vaporizacdo padrdo, a T = 298.15 K, para o 1-etil-2-metilindole.

AeHR (1 SHo A¢HY,
Composto f m() Al Hp, f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol—1
1-Etill-2-metilindole (1) 104 +2.7 68.6 +1.3 79.0+3.0

4.1.1.5. Estimativa da entalpia molar de formacéao padrao, no estado gasoso

Nas tabelas 4.5. e 4.6. sdo apresentadas as reacdes de trabalho utilizadas na
determinacdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
molar de formacao padréo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do 1-etil-
2-metilindole e do 1-etilindole. Em cada uma destas tabelas é apresentado o valor
médio da entalpia de molar formacdo padréo calculada e o correspondente valor do
desvio padrao da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.5. Reacg6es de trabalho e respetivas entalpias de reagéo, A HJ3,, e de formacado, AfH2, no estado gasoso, para o 1-etil-2-metilindole, a T = 298.15

K.
AL HY AeHY
Reacdo r m(g) f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1
? R (1) 66.6 87.0
/ + NHy + CHy ——— 3 / + /\NH2+ HyC—CHy
) /
N N ) 51.1 86.2
/ + 2CH, —— 3 / + 2HzC—CH,
? N ) (3) 100.1 82.0
/ + NHy + CH; —— 3 / + /N\ + HyC——CH;,
N g (4) 277 88.3
OO
> (5) 11107.8 82.4

N
/ —3 [IC + I3H+ N

(A¢HR (8)) G3vP2) = (85.2 £ 1.3) kI'mol?
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Tabela 4.6. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacéo, AfHY,, no estado gasoso, para o 1-etilindole, a T = 298.15 K.

(o] (o]
Reagg\o Aer (g) Ame (g)
k] - mol—1 k] - mol—1

? K PN 1) 36.2 126.6

/ + NHy —— / + NH,

? K ) 20.8 125.8

/ + CH; —— 3 / + HyC——CHjs

? o § o 3) 20.8 1215
@ ) HzN)J\NHz / ) /\H)j\NHz

N HoN R \/H (4) 17.0 116.7

/ + — / + \©/

? ! ) 15.6 106.6

+ /\NH — + /\N/\

) )

? N i (6) 17.2 116.2

O 00 O

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.6. (continuag&o)
Reaco AcHp (8) A¢Hi (8)
¢ k] - mol~1 k] - mol~1

? N | 7 35.4 128.7
+ HaC——NH, ——— 3 +

/" VAN

? i ] ®) 69.7 121.6

//+Nm———,>— /,+//N\\

? 9) 9915.6 121.9
//~———,>»mC—1]H+N

Valor médio calculado excluindo a reagéo 5.

(A¢HR (8)) G3mP2) = (122.4 £ 1.5) kJ'mol?
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4.1.2. 1-R-2-fenilindole (R = H; CHzs; C2Hs)

Foram estudados, experimental e computacionalmente, 0s compostos 2-
fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole. A entalpia molar de formagéo
padrédo, no estado gasoso, dos trés compostos estudados foi determinada a partir dos
valores das entalpias molares de formacdo padrdo, na fase cristalina, obtidos por
calorimetria de combustdo em bomba estética juntamente os valores das entalpias
molares de sublimacéo padrdo obtidos pelo método de efusdo de Knudsen. A partir da
analise dos termogramas, obtidos por DSC, nao foi verificada qualquer transicédo de fase
no intervalo de temperaturas estudado, e foram determinadas as temperaturas e
entalpias de fusdo destes compostos. A partir de calculos computacionais, G3(MP2),
foram estimados os valores das entalpias molares de formacgdo padrdo, no estado

gasoso, para o 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.

4.1.2.1. Conformacdes mais estaveis

Na figura 4.2. sdo apresentadas as geometrias do 2-fenilindole, 1-metil-2-
fenilindole e 1-etil-2-fenilindole, otimizadas pelo método MP2(FU)/6-31G(d).

1-Metil-2-fenilindole 1-Etil-2-fenilindole

Figura 4.2. Geometrias otimizadas do 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.
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4.1.2.2. Determinacéo da temperatura e entalpia molar de fusao padrao

Nas tabelas 4.7. a 4.9. sdo apresentados o0s resultados obtidos para as
temperaturas de fuséo, Tf,s, € 0s valores das entalpias molares de fusdo, ALHS (Trys),
do 2-fenilindole, do 1-metil-2-fenilindole e do 1-etil-2-fenilindole, respetivamente, bem

como o valor médio de cada um destes parametros.

Tabela 4.7. Temperatura e entalpia molar de fusdo do 2-fenilindole.

Ensaio Thus At (Thus)
K k] - mol—1

1 462.82 26.39

2 463.05 26.43

3 462.85 26.42

4 463.14 26.29

5 462.95 26.39
Média 462.97 £ 0.12 26.38 £ 0.05
Literatura 463.35-464.352

aCertificado de analise do fabricante

Tabela 4.8. Temperatura e entalpia molar de fusdo do 1-metil-2-fenilindole.

Ensaio TIf;S Allc(;H r%m (071"f_uls,)
1 373.54 25.78
2 373.83 25.47
3 373.43 25.66
4 373.40 25 75
5 373.43 25.75
Média 373.53+£0.16 25.68 £0.11

Literatura 371.15-373.15[1
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Tabela 4.9. Temperatura e entalpia molar de fusdo do 1-etil-2-fenilindole.

Ensaio Trus w
K k] - mol—1

1 357.32 28.44

2 357.54 28.43

3 357.50 28.38

4 357.54 28.38

5 357.60 28.34
Média 357.50+0.10 28.40+£0.04
Literatura 358.25-359.158]

4.1.2.3. Determinagdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado

ensaios de combustéo, respetivamente, para o 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-
2-fenilindole, o valor médio da energia massica de combustdo padrao (p°® = 0.1 MPa), a

temperatura de 298.15 K, assim como valor médio da percentagem de diéxido de

Nas tabelas 4.10., 4.11. e 4.12. sdo apresentados os resultados dos diversos

carbono recolhido nos varios ensaios.

As equacdes que traduzem as reagfes de combustdo dos compostos 2-fenilindole

(C14H11N), 1-metil-2-fenilindole (C;5H;3N) e 1-etil-2-fenilindole (C;4H;5N), séo

expressas em (4.5), (4.6) e (4.7).

C14H;1N(cr) +16.750,(g) — 14C0,(g) + 5.5H,0(1) + 0.5N,(g)

Ci5Hq3N(cr) +18.250,(g) —» 15C0,(g) + 6.5H,0(1) + 0.5N,(g)

C16HqsN(cr) +19.750,(g) —» 16C0,(g) + 7.5H,0(1) + 0.5N,(g)
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Tabela 4.10. Resultados experimentais para a determinagdo da energia massica de combustéo padrao (p° = 0.1 MPa) do 2-fenilindole, a T = 298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(CO., total) / g 1.59152 1.60029 1.59983 1.57471 1.54301 1.58582
m(composto) / g 0.49794 0.50073 0.50063 0.49285 0.48281 0.49630
m(algodéo) / g 0.00242 0.00235 0.00226 0.00206 0.00226 0.00247
ATad / K 1.19992 1.20591 1.20532 1.18742 1.16316 1.19424
&l JK? 14.00 13.95 14.01 13.98 13.96 14.00
Am(H20) / g 0.2 0.6 1.9 -0.7 -0.8 0.6
—AU(PBI) /J 18677.46 18772.60 18769.87 18478.14 18100.34 18590.98
AU(algodéo) / J 39.30 38.16 36.70 33.45 36.70 40.11
AU(HNO3) /J 25.03 31.71 25.31 25.70 25.53 24.64
AU(ignicé&o) / J 0.54 0.60 0.77 0.79 0.54 0.60
AU(carbono) / J — — — — — 4.95
AUz /J 11.27 11.29 11.33 11.13 10.89 11.22
—Au®/3g? 37357.63 37328.38 37346.00 37349.82 37338.12 37316.06

—(Au®) = 37339.3+6.2Jg?
(%CO2) = 99.97 +0.03
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Tabela 4.11. Resultados experimentais para a determinac¢édo da energia massica de combustédo padréo (p° = 0.1 MPa) do 1-metil-2-fenilindole, a T = 298.15
K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(CO., total) / g 1.59903 1.63008 1.61721 1.60976 1.62127 1.59075
m(composto) / g 0.50069 0.51073 0.50634 0.50449 0.50765 0.49813
m(algodéo) / g 0.00271 0.00214 0.00283 0.00232 0.00276 0.00263
ATad / K 1.22876 1.25255 1.24275 1.23806 1.24592 1.22322
&l JK? 14.06 14.12 14.12 14.11 14.10 14.12
Am(H20) / g 0.2 -0.3 0.2 -0.7 0.0 ~1.4
—AU(PBI) /J 19126.50 19494.15 19344.30 19266.57 19392.50 19031.96
AU(algodéo) / J 44.01 34.75 45.96 37.68 44.82 42.71
AU(HNO3) /J 28.83 25.87 25.03 25.31 26.66 27.22
AU(ignic&o) / J 0.50 0.62 0.54 0.59 0.62 0.69
AU(carbono) / J — — — 6.60 — —
AUz /J 10.98 11.22 11.14 11.08 11.17 10.93
—Au®/3g? 38032.87 38028.53 38041.97 38056.45 38037.72 38044.49

—(A.u®) = 38040.3 + 4.0 g
(%CO2) = 100.04 + 0.02
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Tabela 4.12. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de combustédo padrao (p° = 0.1 MPa) do 1-etil-2-fenilindole, a T = 298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6 7
m(CO., total) / g 1.59442 1.60365 1.56795 1.60899 1.63256 1.60504 1.60292
m(composto) / g 0.49981 0.50279 0.49176 0.50449 0.51199 0.50349 0.50271
m(algodéo) / g 0.00252 0.00236 0.00199 0.00232 0.00214 0.00234 0.00207
ATad / K 1.24334 1.25073 1.22225 1.25489 1.27343 1.25242 1.24982
&l (JK?) 14.17 14.21 14.15 14.20 14.18 14.19 14.22
Am(H20) / g 0.4 -0.7 1.4 -0.2 0.7 -0.6 -0.1
—AU(PBI) /J 19350.34 19463.84 19031.33 19531.24 19824.56 19490.68 19452.91
AU(algodéo) / J 40.92 38.33 32.32 37.68 34.75 38.00 33.62
AU(HNO3) /J 25.81 26.99 25.37 24.13 28.45 24.75 21.10
AU(ignicé&o) / J 0.63 0.62 0.58 0.57 0.59 0.58 0.54
AU(carbono) /J — — — — — 7.26 —
AUz /J 10.68 10.74 10.48 10.80 10.96 10.77 10.76
—Au®/3g? 38560.51 38560.39 38561.82 38570.89 38575.75 38579.55 38565.83

—(A.u®) = 38567.8 + 2.9 Jgl
(%CO2) = 100.01 + 0.03

143



144

FCUP
Resultados

Na tabela 4.13. estdo registados os valores da energia molar de combustdo

padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formacao padréo, no estado

condensado, dos trés compostos estudados.

Tabela 4.13. Energia molar de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A.U2 (cr), entalpia molar de
combustdo padrdo, A:.HpR (cr), e entalpia molar de formagdo padrdo, AfH2(cr), no estado

condensado, a T = 298.15 K, para o 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.

0 0 0
Composto ]é]C.U%(()(]:E ﬁ}c%(()lcg ﬁ}f{{%gz
2-Fenilindole (cr) -7215.7+ 3.0 -7221.3+3.0 140.1 £ 3.5
1-Metil-2-fenilindole (cr) -7884.8+2.4 -7891.6+24 131.0+£3.1
1-Etil-2-fenilindole (cr) —-8535.1+2.3 —-8543.2+2.3 103.3+3.1

4.1.2.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de

sublimacao padrao

Os compostos 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole foram
estudados pelo método de efusdo de Knudsen. Os resultados experimentais obtidos

para os compostos estudados, usando as nove células de diferentes orificios de efusao,

estdo registados na tabela 4.14. A representagdo gréfica de Inp = f (%) para cada um

dos compostos encontra-se nas figuras 4.3., 4.4. e 4.5.

Tabela 4.14. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o 2-fenilindole, 1-

metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.

mn P
% 2 Orificios me Pa
ma mg mc Pa Ps Pc
2-Fenilindole

382.10 10823 Al-B4-C7 17.11 27.15 38.41 1.023 1.052 1.046
380.12 10823 A2-B5-C8 15.04 22.75 31.37 0.885 0.868 0.832
378.15 10823 A3-B6-C9 12.68 18.62 26.33 0.735 0.701 0.693
376.10 16273 Al-B4-C7 15.00 23.06 31.94 0.592 0.590 0.574
374.12 16273 A2-B5-C8 12.86 19.49 26.03 0.500 0.491 0.456
372.16 16273 A3-B6-C9 10.78 15.79 22.61 0.412 0.392 0.393
370.10 23418 Al-B4-C7 11.93 18.78 26.24 0.324 0.331 0.325

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.14. (continuacéo)
m p
% 2 Orificios mg Pa
mp mg mc ba (23] Pc
368.13 23418 A2-B5-C8 10.38 15.53 21.73 0.278 0.270 0.262
366.16 23418 A3-B6-C9 8.61 12.69 17.92 0.227 0.217 0.214
364.08 29690 Al-B4-C7 8.28 13.34 18.73 0.176  0.184  0.182
362.11 29690 A2-B5-C8 7.48 10.99 16.41 0.157 0.149 0.155
360.16 29690 A3-B6-C9 5.91 8.85 12.42 0.122  0.119 0.116
1-Metil-2-fenilindole
353.12 10217 A1-B4-C7 15.65 24.75 35.07 0.920 0943 0.939
351.21 10217 A2-B5-C8 12.87 20.56 28.56 0.745 0.772 0.745
349.17 10217 A3-B6-C9 10.26 16.01 22.66 0.585 0.593 0.586
347.08 14434 Al-B4-C7 11.96 18.58 26.67 0.494 0.497 0.501
345.14 14434 A2-B5-C8 10.18 15.35 21.29 0.414 0.404 0.390
343.17 14434 A3-B6-C9 8.07 12.15 16.97 0.323 0.316  0.308
341.12 23484 Al-B4-C7 9.98 15.48 22.2 0.251 0.252 0.254
339.21 23484 A2-B5-C8 8.66 12.73 17.66 0.214 0.204  0.197
337.18 23484 A3-B6-C9 6.49 9.93 13.91 0.158  0.157 0.154
335.10 27059 Al-B4-C7 5.90 9.27 12.75 0.128 0.130 0.126
333.17 27059 A2-B5-C8 4.87 7.37 10.32 0.104 0.102  0.099
331.17 27059 A3-B6-C9 3.52 5.64 8.14 0.074  0.077  0.077
1-Etil-2-fenilindole

349.08 10816 Al-B4-C7 18.23 28.50  40.53 0.974 0.987 0.986
347.08 16215 A2-B5-C8 2155 3380 47.90 0.766  0.779  0.775
345.16 16215 A3-B6-C9 17.86 27.52 38.39 0.625 0.624  0.605
343.08 16590 Al-B4-C7 13.84 21.10 30.01 0.478 0.472 0.472
341.17 16590 A2-B5-C8 11.37 17.21 24.05 0.387 0.379 0.368
339.17 16590 A3-B6-C9 9.16 13.38 18.88 0.307 0.291  0.287
337.19 23413 Al-B4-C7 9.87 15.21 21.76 0.240 0.239 0.240
335.18 23413 A2-B5-C8 8.02 12.29 17.08 0.192 0.190 0.184
333.18 23413 A3-B6-C9 6.18 9.44 13.42 0.145 0.144 0.143
331.09 27031 Al-B4-C7 5.73 8.55 12.07 0.119 0.115 0.114
329.18 27031 A2-B5-C8 4.62 6.84 9.65 0.095 0.091 0.089
327.18 27031 A3-B6-C9 3.58 5.29 7.72 0.072 0.069 0.071
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Figura 4.3. Representacédo grafica de Inp =f(;) para o 2-fenilindole para o conjunto de

valores obtidos, com as células de efusao de orificios pequenos (p), médios (m) e grandes (g).

-l2 1 p

In (p/Pa)

17 g

_27 1 1 1 1 1 1 1
281 283 285 287 289 291 293 295 297 299 3.01 303

1000 (K/T)
Figura 4.4. Representacgdo graficade Inp = f (%) para o 1-metil-2-fenilindole para o conjunto de

valores obtidos, com as células de efuséo de orificios pequenos (p), médios (m) e grandes (g).
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Figura 4.5. Representacéo grafica de Inp = f (%) para o 1l-etil-2-fenilindole para o conjunto de

valores obtidos, com as células de efuséo de orificios pequenos (p), médios (m) e grandes (g).

A partir do ajuste do conjunto de pontos (lnp =f (%)) por regressao linear, podem
ser obtidos os pardmetros a e b da equacdo de Clausius-Clapeyron, registados na
tabela 4.15., e a partir destes determinam-se os valores de presséo, p((T)), e da
entalpia de sublimacéao, Afer((T)), a temperatura média, (T), assim como da entropia

de sublimagdo a temperatura média e pressdo para a temperatura média,

NS ({T), pUTY)).

Tabela 4.15. Parametros da equagdo de Clausius-Clapeyron, In (%) =a—>b (%) para o 2-

fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.

147

Orificios . ) 1) pCTY  AEHL(T)  AESw((T),p(TY)

K Pa K] - mol~t J-K~1-mol~t
2-Fenilindole
Pequenos 35.20+0.37 13431+138
Médios 3544 +0.26 13527 £ 97
Grandes 3493+047 13345+174
Todos 35.19+0.24 13434+91 371.13 0.360 111.7+0.8 301.0+22

(continua na péagina seguinte)
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Tabela 4.15. (continuagéo)

Orificios . ) 1) pUT)  AEHn(TY)  A&Sm((T),PUTY)
K Pa K] - mol~? J-K-1-mol?

1-Metil-2-fenilindole

Pequenos 37.08+0.55 13118 + 188

Médios 37.30+0.31 13194 +106

Grandes 37.32+£0.31 13205+ 107

Todos 37.23+£0.23 13172+79 342.15 0.280 109.5+0.7 320.0+ 2.0
1-Etil-2-fenilindole

Pequenos 38.60+0.27 13492 +91

Médios 39.32+0.33 13738112

Grandes 39.17£0.41 13691 + 138

Todos 39.03+£0.21 13640x72 338.14 0.270 113.4+£0.6 3354+18

e Capacidades calorificas

Os valores de Afrcg,m(298.15 K) = -37.12 J-Klmol! para o 1-fenilindole,
A‘EFC,‘,’_m(298.15 K) = —36.53 J-K1-mol* para o 1-metil-2-fenilindole e Afrcgm(298.15 K) =
—39.85 J-Kl-mol?, para 1-etil-2-fenilindole, foram calculados recorrendo a equacéo
proposta por Monte et al. ! usando os respetivos valores Cpp, (g, 298.15 K) = 205.80 J-K-
Lmol?, €m(g 298.15K) = 202.45 J-K*-mol* e €3.,(g 298.15K) = 221.31 J-K*-mol?,
obtidos pelo método HF/6-31G(d) .

Na tabela 4.16. estdo registados os valores de pressdes de vapor, das entalpias,
entropias e energias de Gibbs molares de sublimacéo padréo, a T = 298.15 K, para os

compostos estudados.

Tabela 4.16. Valores das entalpias, A%

.HS, entropias, A5.S9, energias de Gibbs, A5.GS, molares
de sublimacéo padrdo (p° = 0.1 MPa) e das pressfes de vapor, p, a T = 298.15 K, para o 2-

fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.

Composto p(298.15 K) AE_HS, A8.S, AB.GY,
Pa K] - mol~1 J-K=1-mol~1 K] - mol~1
2-Fenilindole 5.18 x 10 114.4+£0.8 2049+2.2 53.3+1.0
1-Metil-2-fenilindole 9.59 x 104 111.1+0.7 218.7+2.0 459+ 0.9
1-Etil-2-fenilindole 1.20 x 103 115.0+£0.6 233.8+£1.8 453 +£0.8
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4.1.2.5. Determinacéo da entalpia molar de formacgéo padréao, no estado gasoso

Os valores das entalpias molares de formacdo padrdao, no estado condensado,
das entalpias molares de sublimacdo padrdo e das entalpias molares de formacédo
padréo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, para o 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-

etil-2-fenilindole, estao registados na tabela 4.17.

Tabela 4.17. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados cristalino e
gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padréo, a T = 298.15 K, para o 2-fenilindole, 1-metil-

2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.
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0 g 170 o
Composto ﬁ]f{{%((jf)l % kA]f.HTmo(lg—)l
2-Fenilindole 140.1 £ 3.5 114.4+0.8 2545+ 3.6
1-Metil-2-fenilindole 131.0+3.1 111.1+£0.7 242.1+3.2
1-Etil-2-fenilindole 103.3+3.1 115.0+ 0.6 218.3+3.2

4.1.2.6. Estimativa da entalpia molar de formacao padrao, no estado gasoso

Nas tabelas 4.18. a 4.20. sdo apresentadas as reacgOes de trabalho utilizadas na
determinacdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
molar de formacéo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do 2-
fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole. Em cada uma destas tabelas é
apresentado o valor médio da entalpia de molar formacdo padrdo calculada e o
correspondente valor do desvio padrdao da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.18. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.HJ,, e de formacdo, A¢HP,, no estado gasoso, para o 2-fenilindole, a T = 298.15 K.

Reacdo ArHm(8) A¢H (8)
K] - mol—1 k] - mol—1

e @ ’ @ e (1) 62.6 250.2
©—>©i> H @ 6.7 255.0
Q / —*CQ 1 ® o5 2503
O / +/\°_>@+ >_© (4) -4.5 252.8
O / V\ﬁ@)—@ ®) 4.0 248.3
QJ\ 9@[}%@ © 26.6 250.5
T @ @ (7) 28.2 243.7
C\—>©i} \\>—© (8) 16 219.7

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.18. (continuagéo)
ALHP A¢HP
Rea(;éo r m(g) f m(g)
K] - mol—1 k] - mol—1
N s N "N
+ — + + HC==CH 9 197.9 253.5
=00 ©
_> TN (11) 12660.4 243.8

(A¢HR (2)) G3mp2) = (250.7 + 2.1) kJ'mol?
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Tabela 4.19. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reagédo, A HY, e de formacdo, AfHY, no estado gasoso, para o 1-metil-2-fenilindole, a T =
298.15 K.

ALHY A¢HY,
Reacéo r m(g) f (g)
k] - mol—1 k] - mol-1
/
+ 2CH; + NH; —— ©|i> @ + HgC——CHj + H;N——CHj (1) 92.7 242.5
/
+ NHy —— m + H;N——CHj (2) 30.1 246.9
/
g9 O C—~C0-OC
/

AN

©»©@ OO
N/ N
‘ O oo @ /A© (5) 4.0 246.2
S J
N/ N/ 0,
OO~ 3O
/

[
‘ ) \/\—>©i}4>—© 7) 8.4 244.2

AN

AN

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.19. (continuagéo)
Rea(;éo ArHI%(g) AfHI?l(g)
K] - mol—1 k] - mol—1
/

o (8) 22.2 255.4
w ©Q o
‘ / __>©i> @ ) 23.7 239.7

<

©_>©E> Oij_ (11) 193.4 249.5
O ) +HQC_CH2_>H / } (12) 141 245.1

—»
O _, e (14) 13818.1 238.7

(AeHS, (8)) amp2)) = (246.7 + 1.3) kJ'mol?
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Tabela 4.20. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A H2, e de formacao, A¢HY,, no estado gasoso, para o 1-etil-2-fenilindole, a T = 298.15
K.

A HY AeHY
Rea(;éo r m(g) f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1

? " (1) —22.2 222.2
OO0~ O0-OCO

? N ) 94.3 217.0
‘ / O + 2CH, + NH; —— 3= / + + HyC——CHy + /\NH2

? R ©) 31.7 221.3
Se SO rE gy

)i /

N N (4) 20.8 212.1
OO

? o i o (5) 78.9 211.9
o A =) e A

(continua na pagina seguinte)




Tabela 4.20. (continuagéo)

Reacao

U_»@@_\/U (6)

) H
OO0~ OO~ °
-0 L0000~ A
+ U _>+ ~ U ©)
? i (10)
+/\NH2—> p, */\H/\

FCUP
Resultados
ArHp (8) AfHp (8)
k] - mol~1 k] - mol~1
75.1 207.1
23.0 216.7
16.3 216.2
12.5 211.4
11.1 201.3

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.20. (continuagéo)

Reacdo ArHn(8) AeHp (8)
k] - mol~1 K] - mol~ k] - mol—1

OO

O | (12) 31.0 223.3
/ O + HyC——NH, —— 3 + /N\
N N (13) 65.2 216.3
N N (14) 31.7 211.1
e O
N (15) 15000.7 208.9
/ —»16C+15H+N

*Valor médio calculado excluindo a reagéo 10. (AcHR (2)) G3vP2)) = (214.7 + 1.4) kJ'mol?
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4.1.3. Acidos indole carboxilicos

Foram estudados experimentalmente os compostos acido indole-2-carboxilico,
acido indole-3-carboxilico e &cido 1-metilindole-3-carboxilico. Os restantes compostos
(&cido 1-metilindole-2-carboxilico, &cido 3-metilindole-2-carboxilico, acido 2-metilindole-
3-carboxilico) foram apenas estudados computacionalmente.

Para a determinacdo das entalpias molares de combustdo padréo do acido indole-
2-carboxilico, do acido indole-3-carboxilico e do acido 1-metilindole-3-carboxilico, na
fase condensada, foi usada calorimetria de combustdo em bomba estatica, e para a
determinacgdo das entalpias molares de sublimacao padrao foi usada a microcalorimetria
Calvet, no caso do acido indole-3-carboxilico, e o0 método de efusdo de Knudsen, para o
acido 1-metilindole-3-carboxilico. Nao foi possivel determinar a temperatura e entalpia
de fusdo para o composto estudado pelo método de efusdo de Knudsen pois
decompunha-se durante a fuséo.

No que diz respeito a entalpia molar de sublimacdo padrdo do &cido indole-2-
carboxilico, esta ja tinha sido determinada por outro investigador [,

A partir de estudos computacionais, G3(MP2), foram estimadas as entalpias
molares de formacgéo padréo, no estado gasoso, dos seguintes compostos: acido indole-
2-carboxilico, acido 1-metilindole-2-carboxilico, acido 3-metilindole-2-carboxilico, &cido
indole-3-carboxilico, acido 1-metilindole-3-carboxilico e acido 2-metilindole-3-carboxilico.

4.1.3.1. ConformacgBes mais estaveis

Na figura 4.6. estdo representadas as geometrias do acido indole-2-carboxilico,
acido 1-metilindole-2-carboxilico, acido 3-metilindole-2-carboxilico, &cido indole-3-
carboxilico, &acido 1-metilindole-3-carboxilico e acido 2-metilindole-3-carboxilico,
otimizadas pelo método MP2(FU)/6-31G(d).
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Acido indole-2-carboxilico

b,

Acido 3-metilindole-2-carboxilico Acido 2-metilindole-3-carboxilico

Figura 4.6. Geometrias otimizadas do acido indole-2-carboxilico (syn), acido indole-3-
carboxilico (anti), acido 1-metilindole-2-carboxilico (syn), acido 1-metilindole-3-carboxilico

(anti), acido 3-metilindole-2-carboxilico (syn) e acido 2-metilindole-3-carboxilico (anti).

4.1.3.2. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado

Nas tabelas 4.21. a 4.23. sédo apresentados os resultados dos diversos ensaios
de combustdo, do &cido indole-2-carboxilico, &cido indole-3-carboxilico e acido 1-
metilindole-3-carboxilico, o valor médio da energia massica de combustao padrédo (p° =
0.1 MPa), a temperatura de 298.15 K, assim como valor médio da percentagem das

recolhas de di6xido de carbono.
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Tabela 4.21. Resultados experimentais para a determinac@o da energia massica de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa) do &cido indole-2-carboxilico, a T =

298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6 7
m(COy, total) / g 1.70810 1.78846 1.76563 1.80724 1.82479 1.81504 1.81279
m(composto) / g 0.69350 0.72613 0.71651 0.73393 0.74083 0.73686 0.73573
m(algodé&o) / g 0.00226 0.00237 0.00287 0.00213 0.00249 0.00249 0.00281
ATad /I K 1.16784 1.22281 1.20747 1.23615 1.24914 1.24180 1.24080
&l JK? 14.13 14.21 14.19 14.23 14.23 14.22 14.22
Am(H20) / g -4.2 -4.0 -4.7 -6.3 5.7 -5.5 -7.8
—AU(PBI) / J 18156.71 19012.48 18770.38 19207.96 19412.96 19299.98 19272.46
AU(algodao) / J 36.70 38.49 46.61 34.59 40.44 40.44 45.63
AU(HNO3) /J 32.76 31.59 3177 31.35 33.81 3291 32.79
AU(ignicdo) / J 0.58 0.59 0.62 0.66 0.65 0.58 0.62
AUz /J 14.44 15.21 14.94 15.36 15.56 15.46 15.44
—Au®/3g? 26060.29 26065.84 26066.71 26060.61 26083.11 26071.67 26067.44

—(A.u®) = 26068.0 + 2.9 Jg™
(%CO2) = 100.06 + 0.02
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Tabela 4.22. Resultados experimentais para a determinagdo da energia massica de combustédo padrao (p°® = 0.1 MPa) do acido indole-3-carboxilico, a T =
298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6 7
m(COg, total) / g 1.67730 1.82714 1.79018 1.59695 1.52164 1.83609 1.54100
m(composto) / g 0.68102 0.74238 0.59482 0.49748 0.50420 0.74543 0.49516
m(algodéo) / g 0.00218 0.00250 0.00253 0.00238 0.00244 0.00248 0.00267
m(n-hexadecano) / g — — 0.10425 0.11912 0.08956 — 0.10281
ATad /I K 1.14306 1.24646 1.31653 1.19676 1.11896 1.25170 1.14466
&gl JK1 14.14 14.30 14.53 14.42 14.28 14.32 14.31
AmM(H20) / g -0.5 -1.9 -1.9 -0.6 -0.5 -0.5 -0.7
—AU(PBI) /J 17789.14 19391.23 20481.72 18624.78 17414.21 19479.54 17812.66
AU(algodao) / J 35.40 40.60 41.09 38.65 39.63 40.28 43.36
AU(n-hexadecano) / J — — 4914.00 5614.92 4221.56 — 4846.12
AU(HNOs3) /J 29.37 26.65 28.59 26.71 25.48 24.60 28.46
AU(ignicdo) / J 0.59 0.63 0.56 0.53 0.60 1.20 1.20
AU(carbono) /J — 13.20 — — — — —
AUs /J 14.19 15.63 13.74 11.72 11.45 15.73 11.43
—Au®/3g? 26005.37 26026.5 26031.91 25996.58 26013.67 26023.81 26018.44

—(A.u’) = 26016.6 + 4.7 J-g*
(%CO2) = 100.03 + 0.01
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Tabela 4.23. Resultados experimentais para a determinacao da energia massica de combustéo padrao (p° = 0.1 MPa) do acido 1-metilindole-3-carboxilico, a

T =298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(CO., total) / g 1.48764 1.50082 1.48344 1.49804 1.50253 1.49156
m(composto) / g 0.59052 0.59589 0.58881 0.59480 0.59664 0.59219
m(algodéo) / g 0.00257 0.00237 0.00263 0.00236 0.00227 0.00240
ATad / K 1.05777 1.06690 1.05474 1.06505 1.06749 1.06060
&l JK1 14.13 14.11 14.08 14.12 14.12 14.11
Am(H20) / g 0.5 0.3 -0.3 0.8 1.8 0.5
-AU(PBI) / J 16466.15 16607.39 16415.40 16580.21 16622.66 16509.58
AU(algodéo) / J 41.74 38.49 42.71 38.33 36.86 38.98
AU(HNO3) /J 25.54 28.70 29.66 27.38 27.75 27.69
AU(ignicéo) / J 0.60 0.58 0.60 1.20 1.20 1.21
AUs /J 11.82 11.91 11.75 11.90 11.93 11.84
—A.u®/3gt 27750.2 27737.15 27736.08 27744.79 27732.17 27746.28

—(Au®) = 27741.1 £ 2.9 Jg

(%CO;) = 99.98 + 0.04
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o As equacdes que traduzem as rea¢fes de combustdo dos compostos acido indole-2-

carboxilico (CoH,NO,), acido indole-3-carboxilico (CoH;NO,) e &cido 1-metilindole-3-

carboxilico (C;oHgNO,), séo expressas em (4.8) e (4.9).

CoH,NO, (cr) + 10.750,(g) — 9CO,(g) + 3.5H,0(1) + 0.5N,(g) (4.8)

C1oHoNO,(cr) + 11.250,(g) - 10CO,(g) + 4.5H,0(1) + 0.5N,(g) (4.9)

e Auxiliar de combustao

No caso do acido indole-3-carboxilico foi usado o n-hexadecano como auxiliar de
combustao com o seguinte valor de energia massica de combustdo padrdo: A.u® = —
(47136.7 £ 2.3) J-gt 19,

Na tabela 4.24. estdo registados os valores da energia molar de combustdo
padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formacao padréo, no estado
condensado, dos compostos estudados experimentalmente.

Tabela 4.24. Energia molar de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A U, (cr), entalpia molar de
combustdo padrdo, A:Hp (cr), e entalpia molar de formagdo padrdo, A¢Hp(cr), no estado
condensado, a T = 298.15 K, para o acido indole-2-carboxilico, &cido indole-3-carboxilico e &cido

1-metilindole-3-carboxilico.

A U2 (cr A H? (cr AcHP (cr
Composto C m( ) c m( ) f m( )

k] - mol—1 k] - mol—1 k] - mol—1
Acido indole-2-carboxilico (cr) -4201.1+1.3 -4201.7 +1.3 -340.9+1.8
Acido indole-3-carboxilico (cr) -4192.8+1.9 -4195.9+1.9 -346.1+2.2
Acido 1-metilindole-3- _4859.9+ 1.5 _4861.8 + 1.5 _359.5 + 2.0

carboxilico (cr)

4.1.3.3. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
sublimacéo padrao
Como se referiu anteriormente, o estudo da sublimacdo do &cido indole-3-

carboxilico foi efetuado recorrendo a microcalorimetria Calvet e o acido 1-metilindole-3-

carboxilico foi estudado pelo método de efusdo de Knudsen.
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e Constante de calibracao

As experiéncias de calibracdo do acido indole-3-carboxaldeido foram efetuadas a
temperatura de 482.7 K, tendo a constante de calibracdo do calorimetro o valor k =
(1.0570 = 0.0111), determinado usando antraceno como calibrante (valores disponiveis

na tabela A1.6. em anexo).

Na tabela 4.25. sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo
da sublimacdo do acido indole-3-carboxilico, recorrendo a microcalorimetria Calvet, e o

respetivo valor médio da entalpia molar de sublimac¢éo padréo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.25. Entalpia molar de sublimagéo padréo, A%ngl, do acido indole-3-carboxilico, a T =

298.15 K.
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Ensaio m T A8 ogas kcH Alog 15 kHS A% HY (298.15 K)
mg K k] - mol-1 k] - mol-1 k] - mol-1
1 4.447 4827 161.98 38.38 123.59
2 3386 4826 163.37 38.36 125.02
3 4756 4826 163.61 38.35 125.26
4 5645 4827 161.75 38.38 123.36
5 5526 4828 159.96 38.41 121.55
6 3789 4836 163.09 38.62 124.48

(A8.HQ(298.15K)) = (123.9 + 2.7) kJ - mol~*

Expressfes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressBes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no
célculo do termo de corregdo ALy ;< cHS, para o antraceno (4.10) e para o acido indole-
3-carboxilico (4.11), foram calculadas a partir dos valores das capacidades calorificas

no estado gasoso, (tabela A2., em anexo), determinados pelo método HF/6-31G(d) .

antraceno

(o]
_ Cm —2.340 x 107(7/K)3 + 1.550 x 10"*(7/K)? + 8.210
J - mol~t-K-1 (4.10)
x 10°1(7/K) — 3.849 x 10!
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acido indole-3-carboxilico

J-mol-1-K-1 -
x 10°1(7/K) — 9.417

[
Can

1.772 x 107 (T/K)3 — 1.546 x 10*(T/K)? + 6.469

(4.11)

Os resultados experimentais obtidos para &cido 1-metilindole-3-carboxilico,

usando as nove células de diferentes orificios de efuséo, estdo registados na tabela

4.26. A representacao grafica de Inp = f( ) encontra-se na figura 4.7.

Tabela 4.26. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o acido 1-

metilindole-3-carboxilico.

m p
% 2 Orificios mg Pa
ma mg mc Pa PB Pc
403.16 10215 A1-B’'4-C'7 19.69 24.08 29.96 1.062 1.051 1.041
401.15 10215 A'2-B’5-C'8 16.16 20.12 25.18 0.869 0.876 0.873
399.16 10215 A’3-B’6-C’9 13.41 17.12 21.12 0.719 0.743 0.730
397.15 16213 A1-B’'4-C'7 17.66 R 27.07 0.595 . 0.588
395.15 16213 A'2-B’5-C'8 14.79 18.16 22.41 0.497 0.494 0.486
393.15 16213 A’3-B’6-C’9 12.26 15.18 18.72 0.411 0.412 0.405
391.15 23414 A1-B’'4-C'7 14.69 18.53 2231 0.341 0.347 0.333
389.15 23414 A’2-B’5-C’8 — 14.85 18.59 — 0.278 0.277
389.15 25223 A’2-B’5-C'8 12.81 — — 0.275 — —
387.15 23414 A’3-B’6-C’9 10.13 12.49 15.48 0.234  0.233 0.230
385.13 28817 A1-B’4-C’7 10.16 12.44 15.32 0.190 0.188 0.184
383.15 28817 A’2-B’5-C’8 — — 12.72 — — 0.153
383.17 25223 A’2-B’5-C'8 — 8.95 — — 0.154 —
381.17 28817 A’3-B’6-C’9 — 8.91 10.71 — 0.134 0.128
381.16 25223 A’3-B’6-C’9 6.00 — — 0.127 — —
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Figura 4.7. Representacgéo grafica de Inp = f (%) para o acido 1-metilindole-3-carboxilico para
0 conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios (m) e

grandes (g).

A partir do ajuste do conjunto de pontos (lnp =f (%)) por regressao linear, podem
ser obtidos os pardmetros a e b da equacdo de Clausius-Clapeyron, registados na
tabela 4.27., e a partir destes determinam-se os valores de presséo, p((T)), e da
entalpia de sublimagéo, A%.H,,((T)), & temperatura média, (T), assim como da entropia

de sublimacdo a temperatura média e pressao para a temperatura média,

AE.Sn({T), pUTY)).

Tabela 4.27. Parametros da equagédo de Clausius-Clapeyron, In (%) =a—»b (?) para o acido

1-metilindole-3-carboxilico.
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(M pUT)  A&HR(T)  AESa((T),p(T))
K Pa K] - mol~t J-K~1-mol~t

Orificios a b

Pequenos 36.55+0.19 1471775
Médios 36.41 +0.34 14662 +132
Grandes 36.57 £0.27 14729 + 108
Todos 36.50+0.16 14699 +64 392.15 0.370 122.2+0.5 311.6+1.3
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o Capacidades calorificas

O valor de A%.C2,(298.15K) = -29.89 J-Kmol* &cido 1-metilindole-3-
carboxilico, foi calculado recorrendo a equacgédo proposta por Monte et al. usando o
respetivo valor Cy,,(g 298.15K) = 164.72 J-K*-mol*, obtido computacionalmente pelo

método HF/6-31G(d) .

Na tabela 4.28. estdo registados os valores de pressédo de vapor, da entalpia,
entropia e energia de Gibbs molar de sublimacdo padréo, a T = 298.15 K, para o &cido
1-metilindole-3-carboxilico.

Tabela 4.28. Valores da entalpia, Angﬁ’l, entropia, Aer,‘I’l, energia de Gibbs, A%

.G, molar de
sublimacgdo padrao (p° = 0.1 MPa), e pressdo de vapor, p, a T =298.15 K, para o &cido 1-

metilindole-3-carboxilico.

Composto p(298.15K) AZHR, A%:SS AS.GY,
Pa k]-mol~! J-K=!-mol~! KkJ-mol-?!
Acido 1-metilindole-3-carboxilico 1.00 x 10”7 125.4+0.5 216.9+1.3 60.7 £ 0.6

4.1.3.4. Determinacdo da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso

Os valores das entalpias molares de formacado padrdo, no estado condensado,
das entalpias molares de sublimagdo padrdo e das entalpias molares de formacao
padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, para 0s compostos estudados

experimentalmente, estéo registados na tabela 4.29.

Tabela 4.29. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados cristalino e
gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padrdo, a T = 298.15 K, para o acido indole-2-

carboxilico, acido indole-3-carboxilico e acido 1-metilindole-3-carboxilico.

AH, (cr A8 HO AcHO
Composto ArHm (cr) _Borflm At (8)

k] - mol~1 K] - mol~?! kJ - mol~1!
Acido indole-2-carboxilico -340.9+1.8 120.3 + 1.0 -220.6+2.0
Acido indole-3-carboxilico -346.1+2.2 123.9+2.7 -222.2+35

Acido 1-metilindole-3-carboxilico -359.5+2.0 125.4+0.5 -234.1+2.1
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4.1.3.5. Estimativa da entalpia molar de formacéao padrdo, no estado gasoso

Nas tabelas 4.30. a 4.35. sdo apresentadas as reacfes de trabalho utilizadas na
determinacdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
molar de formacao padréo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do &cido
indole-2-carboxilico, do &acido 1-metilindole-2-carboxilico, do &cido 3-metilindole-2-
carboxilico, do acido indole-3-carboxilico, do acido 1-metilindole-3-carboxilico e do acido
2-metilindole-3-carboxilico. Em cada uma destas tabelas é apresentado o valor médio
da entalpia de molar formacédo padrdo calculada e o correspondente valor do desvio
padrdo da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.30. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formacao, A¢H
298.15 K.

9., no estado gasoso, para o 4cido indole-2-carboxilico, a T =

Reacéio ArHp (8) A¢H (8)
K] - mol—1 k] - mol—1
©i>_< +CH4_>©i> )]\ 1) 55.4 _249.1
©[>_< { 7C—>©E> @/\ + oo @) 144.7 229.2
O O~
@_{ < 7%4_,@ @/\ — @) 141.1 2197
S Ok
©E>_{o | /7 R @ . @/\ oo ) 138.0 ~240.0
N o ) K N ) N ) -5.8 —224.5
o O —~C0O

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.30. (continuagéo)
AHO o
Rea(;éo r m(g) Ame(g)
K] - mol—1 k] - mol—1
" 7Y e N | ; ®) ~70.8 —224.9
OISy 0 O
" / + ) + H3C—CH, ) + 0 + CH (9) 223 _2222
)4 QL) (e
NIV T N 10 -55.1 218.7
OIS e O a
" S e N o 11 38.4 2235
@i)_{g\;aa»@[}@io/‘; (11)
(12) 9172.6 2255

y o
/ —3 9C + 7H + N + 20
OH
*

Valor médio calculado excluindo as reacdes 1,2 e 6.

(AHR (2)) G3mp2) = —(222.8 + 0.9) kJ'mol?t
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Tabela 4.31. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.Hp,, e de formacao, A¢HJ,, no estado gasoso, para o acido 1-metilindole-2-carboxilico,
aT=298.15K.

o o
Rea(;éo Aer(g) Ame(g)
K] - mol—1 k] - mol—1

©Ii>_<o o @ +)‘L (1) 47.0 —249.2
@[)% K\S/M*@Q* R @ 1363 72293
N/ (o] N
e e A3) 1.9 ~220.3
@E)—{o () = S

/ / OH
©i>_<° . @ . @ € ° N\ (5) 6.7 _226.4

N/ (7 " " 6 129.6 _240.
CE)_{+\ /+CH4—>©12+@/\O+H3C—OH () 40.1

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.31. (continuagédo)
Reagdo L3 YZRC)
¢ K] - mol—1 k] - mol—1
/ H N/ R 7
NI N @) 141 2247
<y L) m
[ a |
CE)_{ S ) e @ . @/KO/\ (8) 792 ~225.1
[ |
©i>_{ + Y\ /7 + HC——CH; ——Jm= @ + @/(0/ + CHy (9) 139 _2223
/ fe) S N/ S, i
©i>_< c ) e —> @ . @/(/\ (10) 635 21838
/ o S N/ S i
©E>_< . i\ 7/ oy —— 3 @ . @/K"/ (11) 30.0 -2236
N/ (o]
e G e N2 (12) 10326.5 ~226.6

/

OH

*Valor médio calculado excluindo as reag6es 1,2 e 6.

(A¢HR (8)) G3mp2) = —(223.1 + 1.0) kJ'mol?
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Tabela 4.32. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.Hp,, e de formacao, A¢HJ,, no estado gasoso, para o acido 3-metilindole-2-carboxilico,
aT=298.15K.

A Hg (8) AfHp,\ ()

R a 1 mes
eacao K] - mol—1 k] - mol—1

ZT

0 i o

J e @ )j\ @) 56.0 ~276.2
OH
o) S

y A AL @ ' @/\O L @) 145.4 _256.4

zZT

OH

/an W B @m ® 109 2473
) /7”“‘_’@% @/\ T (4) 141.8 ~246.9

OH

OO
/ + Y\ /7 + CHy —— 3 @ + @/\o + HzC—OH (6) 138.7 _267.2

zT

zT

OH

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.32. (continuagéo)
ALHP A¢H2
Rea(;éo r m(g) f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1
' ) H ‘ ‘ OH
/ + @ / *M° (7) 5.1 2517
[¢]
Van S W Akt @ + @JA/\ ® ~70.1 ~252.1
OH
[o]
1 o ] Y N
an @ B @ + M‘“ ©) 23.0 ~249.4
OH
[¢]
] o s R s
/ ’ @ e @ N AN (10) 54.4 ~245.9
[e]
H o} S H s
PG Manalane @ N e (12) 391 2507
OH
Y, P e (12) 10359.2 259.3

OH

*Valor médio calculado excluindo as reagfes 1,2,6 e 12.

(AcHR (2)) G3vmP2)) = —(249.7 + 1.0) kJ'mol?
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Tabela 4.33. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formacdo, A¢HY,, no estado gasoso, para o acido indole-3-carboxilico, a T =

ArHi(8) A¢Hp (8)
K] - mol~1 k] - mol—1

B @ +)7\0H (1) 56.5 ~250.2
) @ L @ ) Q T @) 146.6 2314
) s 7 @ %, 3) 11.4 —223.9
' 9@ m ) 11.4 —221.3

0.

i + CHy —— I + + HyC—OH
@ @ Q (5) 149.5 -229.0
/

OH

pu) N
g |
O
g |G
o o o o o) X
\ ZI \ ZT \ ZT \ ZT \ ZT
o

(continua na pagina seguinte)
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AcHp (g) A¢Hp (8)
k] - mol—1 k] - mol—1

[EECTY
=000

—— 3 9C + 7H + N + 20

OH

Py
i \> E \> E % 9]
)
O
n
o
O. [e] [e) (e}
\ ZT \ ZT \ ZT \ ZI
o
zZ

OO

(6)

@)

C)

9)

12.5 -229.2
16.2 -227.4
-4.6 -225.7
9173.8 —226.6

*Valor médio calculado excluindo a reacao 1.

(AHR (2)) G3mp2) = —(226.8 + 1.1) kI mol?
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Tabela 4.34. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.Hp,, e de formacao, A¢HJ,, no estado gasoso, para o acido 1-metilindole-3-carboxilico,
aT=298.15K.

ArH(8) A¢Hp (8)
k] - mol~1 k] - mol—1

/
e @ ’ )J\OH (1) 59.2 2614
S N/ S
) @ 4 /2 " @) 149.3 _242.6
/

OH

OH

/

+ @ T @ %' ®3) 14.1 —235.1
/ ’ OH

) @ —> @ +@/<° 4) 14.1 —232.5

OH

Py

)

S

&
° N Z\O N Z\O N Z\o NS

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.34. (continuagéo)

AcHp (g) A¢Hp (8)
k] - mol—1 k] - mol—1

OH

/
. @ . CHA%@ A /2 e ) 152.1 2401
/

OH

/
O 9@ %' 6) 15.1 2403
/ ’ OH

OH

/ " OH
) @ T @ +m° (8) -1.9 ~236.9

OH

Py

)

S

oy
° \Z\O \Z\O \Z\O NS

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.34. (continuagéo)

Reaco ArHi(8) A¢Hp (8)
¢ K] - mol~1 k] - mol—1
) 10338.7 ~238.8

N
/ —— 3 10C+ 9H + N + 20
OH
o

*Valor médio calculado excluindo a reacao 1.

(A¢HR (8)) e3Py = —(238.1 + 1.1) kI'mol?t
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Tabela 4.35. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacgéo, A.Hp,, e de formacao, A¢HJ,, no estado gasoso, para o acido 2-metilindole-3-carboxilico,

aT=298.15K.
(o] (o]
Reagéo AcHp (8) A¢H (8)
k] - mol—1 k] - mol—1
+ CH, —— +)J\
/ @ on 1) 57.5 —289.1
N + CHy —— 3 + + HyC—OH
/ @ @ Q @ 147.6 2703
/) S r ®
3) 12.3 —262.7
e g M
4) 12.3 ~260.1
+ + CHy — 3 + + HyC—OH
/ @ @ Q (5) 150.4 -267.8
/

OH

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.35. (continuagéo)

Reacdo ArHp (8) A¢H (8)
k] - mol—1 k] - mol—1
O ()
(6) 13.4 ~268.0
) ) M
(7 17.1 -266.2
+ — +
/ \ J @ m‘J 8) 3.7 ~264.5
/ ——3 10C+ 9H + N + 20
9) 10367.1 267.2

OH
[¢]

*Valor médio calculado excluindo a reacao 1.

(AsHS, (8)) G3mp2) = —(265.9 + 1.2) kI'mol?
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4.1.4. Indole carbaldeidos

No que se refere a este grupo de compostos, procedeu-se ao estudo experimental
do indole-3-carbaldeido e do 2-metilindole-3-carbaldeido. No caso do 1-metilindole-3-
carbaldeido né&o foi possivel determinar a entalpia molar de formacao padrao, no estado
condensado, devido a quantidade insuficiente de composto. De forma a complementar
0s estudos experimentais, foram estimadas computacionalmente, usando o método
G3(MP2), as entalpias molares de formac¢do padréo, no estado gasoso, para o indole-2-

carbaldeido, 1-metilindole-2-carbaldeido e 3-metilindole-2-carbaldeido.

4.1.4.1. Conformacdes mais estaveis

Indole-2-carbaldeido

J 3

3-Metilindole-2-carbaldeido 2-Metilindole-3-carbaldeido

Figura 4.8. Geometrias otimizadas do indole-2-carbaldeido (syn), indole-3-carbaldeido (anti),
1-metilindole-2-carbaldeido  (syn), 1-metilindole-3-carbaldeido  (anti),  3-metilindole-2-

carbaldeido (syn) e 2-metilindole-3-carbaldeido (anti).
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Na figura 4.8. estdo representadas as geometrias, otimizadas pelo método
MP2(FU)/6-31G(d), do indole-2-carbaldeido, indole-3-carbaldeido, 1-metilindole-2-
carbaldeido, 1-metilindole-3-carbaldeido, 3-metilindole-2-carbaldeido e 2-metilindole-3-

carbaldeido.

4.1.4.2. Determinagao da temperatura e entalpia molar de fuséo padrao

Nas tabelas 4.36. e 4.37. estdo registados os resultados obtidos para as
temperaturas de fusdo, Ty,s, € 0s valores das entalpias molares de fus&o, AL-HS (Trys),
do indole-3-carbaldeido e do 2-metilindole-3-carbaldeido, respetivamente, bem como o

valor médio de cada um destes parametros.

Tabela 4.36. Temperatura e entalpia molar de fusdo do indole-3-carbaldeido.

Ensaio Trus w
K k] - mol—1

1 470.42 31.09

2 470.88 31.03

3 470.40 31.13

4 470.19 31.17

5 470.55 31.20
Média 470.49 + 0.23 31.12 £ 0.06
Literatura 471.65 - 473.652

aCertificado de analise do fabricante

Tabela 4.37. Temperatura e entalpia molar de fusdo do 2-metilindole-3-carbaldeido.

Ensaio Thus At HY (Trys)
K k] - mol—1
1 477.31 25.59
2 477.33 2537
3 477.19 25.43
4 476.98 25 28
5 477.38 2537
Média 477.24 +0.15 25.41 +0.10

Literatura 473.15 — 474.15011
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4.1.4.3. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado

e Auxiliar de combustao

Nas experiéncias de combustdo dos dois compostos estudados foi usado o n-
hexadecano como auxiliar de combustdo, com energia massica de combustdo padrédo
de A.u® = —(47150.4 + 3.6) J-g1 112,

e As equacdes que traduzem as reagdes de combustdo dos compostos indole-3-
carbadeido (CoH,NO) e 2-metilindole-3-carbaldeido (C;oHoNO), sdo expressas em
(4.12) e (4.13), respetivamente.

CoH,NO(cr) + 10.250,(g) = 9CO,(g) + 3.5H,0() + 0.5N,(g) (4.12)

C1oHoNO(cr) + 12.250,(g) - 10C0,(g) + 4.5H,0(1) + 0.5N,(g) (4.13)

Na tabela 4.38. estdo registados os valores da energia molar de combustdo
padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formacéo padréo, no estado
condensado, dos dois compostos estudados.

Tabela 4.38. Energia molar de combustdo padréo (p° = 0.1 MPa), A U3 (cr), entalpia molar de
combustdo padrdo, A HS (cr), e entalpia molar de formagdo padrdo, A¢Hg(cr), no estado

condensado, a T = 298.15 K, para o indole-3-carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido.

183

A US (cr A HY (cr AeHYR (cr
Composto c m( ) c m( ) f m( )

k] - mol~1 K] - mol~1 K] - mol~1
Indole-3-carbaldeido (cr) -4458.2+1.4 -4460.1+1.4 -819+1.8
2-Metilindole-3-carbaldeido (cr) -5089.1 +2.2 -5092.2+2.2 -129.1+2.6

Nas tabelas 4.39. e 4.40. sédo apresentados os resultados dos diversos ensaios de
combustao, do indole-3-carbadeido e do 2-metilindole-3-carbaldeido, o valor médio da
energia massica de combustdo padrao (p° = 0.1 MPa), a temperatura de 298.15 K,

assim como valor médio da percentagem das recolhas de dioxido de carbono.
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Tabela 4.39. Resultados experimentais para a determinacao da energia massica de combustédo padrao (p° = 0.1 MPa) do indole-3-carbaldeido, a T = 298.15
K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(CO., total) / g 1.93439 2.04848 2.11143 1.94418 1.97260 2.01294
m(composto) / g 0.49178 0.49203 0.49872 0.50096 0.49610 0.52643
m(algodéo) / g 0.00246 0.00246 0.00224 0.00226 0.00257 0.00240
m(n-hexadecano) / g 0.18950 0.22573 0.24084 0.18451 0.19769 0.18492
ATad I K 1.55520 1.66485 1.72246 1.55635 1.58808 1.60649
&l JK? 14.83 15.05 15.11 14.84 14.91 1491
AmM(H20) / g -135 -11.7 -10.8 -9.6 -11.6 -8.8
—-AU(PBI) /J 24119.86 25833.45 26733.96 24163.11 24642.57 24947.13
AU(algodao) / J 39.95 39.95 36.38 36.70 41.74 38.98
AU(n-hexadecano) / J 8935.22 10643.24 11355.62 8699.65 9321.39 8719.01
AU(HNO3) / J 31.76 29.43 32.84 29.55 29.07 29.01
AU(ignicéo) / J 0.59 0.52 0.55 0.58 0.58 0.52
AU(carbono) /J 6.93 — 17.49 1.32 — 21.78
AUs /J 13.23 13.83 14.20 13.40 13.49 14.05
—A.u®/3gt 30718.27 30709.03 30703.42 30711.29 30718.90 30712.27

—(A.u®) =30712.2+2.4J3g*
(%CO5) = 99.98 + 0.05
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Tabela 4.40. Resultados experimentais para a determinacao da energia massica de combustéo padréao (p° = 0.1 MPa) do 2-metilindole-3-carbaldeido, a T =

298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(COg, total) / g 1.82689 1.80575 1.70552 1.78110 1.59361 1.64231
m(composto) / g 0.49242 0.49972 0.49637 0.50721 0.49817 0.49927
m(algodéo) / g 0.00310 0.00248 0.00239 0.00202 0.00221 0.00204
m(n-hexadecano) / g 0.14836 0.13539 0.10710 0.12078 0.06842 0.08319
ATad / K 1.46693 1.44346 1.34939 1.41285 1.23466 1.28321
&gl JK1 14.73 14.67 14.51 14.62 14.32 14.40
AmM(H20) / g -1.0 -45 —4.4 -1.7 0.8 -0.9
—AU(PBI) /J 22827.4 22440.92 20978.8 21981.55 19221.71 19968.55
AU(algodao) / J 50.34 40.28 38.81 32.80 35.89 33.13
AU(n-hexadecano) / J 6995.41 6383.58 5049.93 5694.81 3226.25 3922.58
AU(HNOs3) /J 31.95 32.31 32.26 31.23 30.09 31.29
AU(ignicdo) / J 0.59 0.61 0.57 0.57 0.55 0.55
AU(carbono) /J 7.59 — 26.40 — — —
AUs /J 12.26 12.23 11.72 12.17 11.20 11.45
—A.u®/Jg? 31974.80 31962.94 31977.11 31960.21 31953.51 31986.90

—(Au®) = 31969.2 + 5.1 JgL

(%CO2) = 100.03 + 0.04
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4.1.4.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de

sublimacéo padrao

O composto 1-metilindole-3-carbaldeido foi estudado recorrendo a
microcalorimetria Calvet e o 2-metilindole-3-carbaldeido foi estudado pelo método de
efusdo de Knudsen, enquanto que para o indole-3-carbaldeido usaram-se as duas
técnicas citadas.

¢ Constante de calibracao

As experiéncias de calibracdo para o indole-3-carbaldeido foram efetuadas a
temperatura de 447.6 K, tendo a constante de calibracdo do calorimetro o valor k =
(1.0250 + 0.0066) determinado com antraceno (valores disponiveis na tabela A1.5. em
anexo). No caso do estudo do 1-metilindole-3-carbaldeido, a calibracéo foi efetuada com
naftaleno (tabela Al.3., em anexo), a temperatura de 376.0 K, tendo a constante de
calibracé@o do calorimetro o valor k = (1.0377 £ 0.0077).

o ExpressOes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressbes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no
célculo do termo de corregdo ATy < xHQ, para o antraceno (4.14), para o indole-3-
carbaldeido (4.15), para o naftaleno (4.16) e para o 1-metilindole-3-carbaldeido (4.17),
foram calculadas a partir dos valores das capacidades calorificas no estado gasoso,
(tabela A2., em anexo), determinados pelo método HF/6-31G(d) .

antraceno

CIC))'m — -7 3 -4 2

x 10°1(7/K) — 3.849 x 10!
indole-3-carbaldeido

Cg’m _ -7 3 -6 2
]'I‘nol_—l'K_l = —2.470 x 10 (T/K) — 7451 %10 (T/K) + 5.378 (415)

x 101 (7/K) — 2.666

naftaleno

CI()):m _ -7 3 -5 2

x 1071(7/K) — 2.599 x 10!
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1-metilindole-3-carbaldeido
Com
— B = _3969x%x107(7/K)3+ 2.041 x 10*(7/K)? + 4.952
[ mol-T K1 (7/K)° + (7T/K)" + (4.17)

x 10°1(7/K) + 1.726 x 10!

Nas tabelas 4.41. e 4.42. sdo apresentados os resultados experimentais obtidos
nos estudos de sublimacdo, recorrendo & microcalorimetria Calvet, e 0s respetivos

valores médios da entalpia molar de sublimacéo padrdo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.41. Entalpia molar de sublimacédo padréo, AngI%, do indole-3-carbaldeido, a T =

298.15 K.

Ensaio m T A ogaskH  AlogiskHS A8 HB (298.15K)
mg K k] - mol-1 k] - mol-1 k] - mol-1
1 3355  447.6 146.92 27.424 119.49
2 2.819 447.7 142.38 27.437 114.94
3 2.049 44738 145.50 27.458 118.04
4 4224 447.8 144.34 27.439 116.90
5 3.734 447.7 146.07 27.430 118.64
6 3.159 447.7 149.05 27.439 121.61

(A HP (29815 K)) = (118.3 + 2.1) k] - mol™?

Tabela 4.42. Entalpia molar de sublimagé&o padréo, AfrHr?,, do 1-metilindole-3-carbaldeido, a T =

298.15 K.

Ensaio m T A8 e 1s kS Alog1s kS A8 HP (298.15 K)
mg K k] - mol~1 k] - mol~?1 k] - mol~?
1 5645  375.7 111.64 14.893 96.75
2 4362 3759 116.66 14.920 101.74
3 3.808  375.9 116.31 14.920 101.39
4 4512 3759 113.22 14.920 98.30
5 4.088  376.0 113.71 14.948 98.77
6 4367  376.0 114.98 14.948 100.03

(AB.HS (298.15 K)) = (99.5 + 2.0) k] - mol~?

Os resultados experimentais obtidos para o indole-3-carbaldeido e para o 2-

metilindole-3-carbaldeido, usando as nove células de diferentes orificios de efusdo,



188 | FCUP
Resultados

estdo registados nas tabelas 4.43. e 4.44. A representacdo grafica de Inp =f(%)

encontra-se nas figuras 4.9. e 4.10.

Tabela 4.43. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o indole-3-

carbaldeido.
m p
. Ll
; - Orificios mg Pa
S my mg me Pa P Pc
394.13 10258 Al-B4-C7 14.54 22.05 30.73 1.075 1.057 1.035
392.16 10258 A2-B5-C8 12.31 18.99 25.73 0.896 0.896 0.844
390.15 10258 A3-B6-C9 10.26 15.42 21.57 0.736 0.718 0.702
388.12 14711 Al-B4-C7 11.98 18.20 25.37 0.613 0.603 0.591
386.15 14711 A2-B5-C8 10.08 15.66 21.33 0.508 0.511 0.484
384.15 14711 A3-B6-C9 8.27 12.65 17.67 0.410 0.408 0.398
382.12 22718 Al-B4-C7 10.55 16.23 22.6 0.347 0.346 0.338
380.16 22718 A2-B5-C8 8.96 13.89 19.00 0.290 0.292 0.277
378.16 22718 A3-B6-C9 7.30 11.08 15.72 0.233 0.229 0.228
376.12 25647 Al-B4-C7 6.41 10.03 14.28 0.185 0.188 0.188
374.14 25647 A2-B5-C8 5.51 8.52 11.80 0.157 0.157 0.151
372.16 25647 A3-B6-C9 450 6.81 9.67 0.126 0.124 0.123
02t
_07 L
<
o
8 p
c
- a2 m
g
1.7 t
_22 1 1 1 1 1 1 1 1

252 254 256 258 260 262 264 266 268 270
1000 (K/T)
. ~ . 1 . . :
Figura 4.9. Representagdo grafica de Inp = f (;) para o indole-3-carbaldeido para o conjunto

de valores obtidos, com as células de efusao de orificios pequenos (p), médios (m) e grandes (g).
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carbaldeido.
m p
‘ — L
% - Orificios mg Pa
s mp mg mc Pa PB Pc
400.16 10817 Al-B4-C7 15.44 23.74 32.78 1.042 1.038 1.007
398.19 10817 A2-B5-C8 13.34 20.45 27.69 0.886 0.881 0.829
396.15 10817 A3-B6-C9 10.73 16.63 23.40 0.702 0.707 0.695
394.15 16216 Al-B4-C7 13.72 20.68 28.72 0.613 0.599 0.584
392.20 16216 A2-B5-C8 11.79 17.60 24.18 0.519 0.502 0.479
390.15 16216 A3-B6-C9 9.63 14.71 20.16 0.417 0.414 0.396
388.14 22343 Al1-B4-C7 10.66 16.52 22.54 0.343 0.344 0.330
386.19 22343 A2-B5-C8 9.55 14.17 19.09 0.303 0.291 0.272
384.16 22343 A3-B6-C9 7.47 11.26 15.94 0.233 0.228 0.226
382.14 25231 Al1-B4-C7 6.86 10.37 14.33 0.194 0.190 0.184
380.20 25231 A2-B5-C8 5.90 8.84 12.19 0.164 0.160 0.153
378.16 25231 A3-B6-C9 4.85 7.19 10.08 0.133 0.128 0.125
0.3
02
— 07 F
©
a
& p
=
12 | m
g
17
_22 1 1 1 1 1 1 1 1
2.49 251 253 255 257 2.59 2.61 2.63 2.65
1000 (K/T)

Figura 4.10. Representacéo gréafica de Inp = f( ) para o 2-metilindole-3-carbaldeido para o

conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios (m) e

grandes (g).

1
T
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A partir da regressao linear efetuada em cada um dos conjuntos de pontos obtém-
se o0s parametros a e b da equacdo de Clausius-Clapeyron, registados na tabela 4.45., e
a partir destes é possivel determinar, & temperatura média, (T), os valores de presséo,
p((T)), da entalpia de sublimacé&o, A%er((T)), assim como da entropia de sublimacéo a

temperatura média e pressdo para a temperatura média, A%.S, ((T),p((T))).

Tabela 4.45. Parametros da equacdo de Clausius-Clapeyron, In (%) =a-—b>b (%) para o indole-

3-carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido.

M pUTY)  AGHR(T))  AGSm((T),p(T)))

Orificios a b
K Pa K] - mol~? J-K=1-mol?

Indole-3-carbaldeido

Pequenos 36.27 £0.21 14267 + 81
Médios 36.07£0.29 14193 +112
Grandes 35.65+0.19 14043+ 74
Todos 36.00+0.19 14168+74 383.14 0.370 117.8+0.6 307.5+1.6

2-Metilindole-3-carbaldeido
Pequenos 35.41+0.36 14152 + 142
Médios 35.91+0.23 14356 +90
Grandes 35.74+£0.11 14301 +43
Todos 35.68+0.26 14269+101 389.17 0.370 118.6 £+ 0.8 304.8+21

e Capacidades calorificas

Para o indole-3-carbaldeido, o valor de A%.CS,,(298.15 K) = —33.15 J-K-mol* foi
calculado através da equacdo de Chickos et al. ™ wusando o valor de
Com(cr,298.15K) = 116.01 J-K*-mol?, estimado pelo método de contribuicéo de grupos
proposto por Chickos et al. 1,

O valor de A%.C9,(298.15K) = -31.94 J-K:mol?, para o 2-metilindole-3-

carbaldeido, foi calculado recorrendo a equacao proposta por Monte et al. ®! usando o

respetivo valor Cp (g, 298.15 K) = 176.34 J-K™-mol™*, obtido computacionalmente pelo o

método HF/6-31G(d) .

Na tabela 4.46. estdo registados os valores de pressédo de vapor, da entalpia,

entropia e energia de Gibbs molar de sublimacéo padréo, a T = 298.15 K, para o indole-
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3-carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido e o valor da entalpia de sublima¢édo do 1-
metilindole-3-carbaldeido.

Tabela 4.46. Valores das entalpias, A

-HS, entropias, A2.S9, energias de Gibbs, A2.GS, molares
de sublimacéo padrao (p° = 0.1 MPa), e pressfes de vapor, p, a T = 298.15 K, para o indole-3-

carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido.
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Composto p(298.15K) A% HY, A% SS AEGS
Pa k]-mol~! J-K~1-mol~! KkJ-mol?!

Indole-3-carbaldeido 9.97 x 106 121.9+1.0 213.1+2.6 584 +1.3

2-Metilindole-3-carbaldeido 5.24 x 106 121.5+0.8 209.3+2.1 59.1+1.0

4.1.4.5. Determinacéo da entalpia molar de formagéo padréao, no estado gasoso

Os valores das entalpias molares de formacdo padrdo, no estado condensado,
das entalpias molares de sublimacdo padrdo e das entalpias molares de formacao
padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, para o indole-3-carbaldeido e para o 2-
metilindole-3-carbaldeido, estdo registados na tabela 4.47. Os valores das entalpias
molares de sublimacéo padréo do indole-3-carbaldeido e do 1-metilindole-3-carbaldeido

obtidos por microcalorimetria Calvet também estéo registados na tabela 4.47.

Tabela 4.47. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados cristalino e
gasoso, e da entalpia molar de sublimagéo padréo, a T = 298.15 K, para o indole-3-carbaldeido,

1-metilindole-3-carbaldeido e 2-metilindole-3-carbaldeido.

AcHO, (cr A8 HO A¢HO
Composto AsHm(cr) _Berlm At (g)
k] - mol~1 k] - mol~? K] - mol—1
121.9+1.02 40.0+2.1
Indole-3-carbaldeido —-81.9+1.8
118.3+2.1° 36.4+28
1-Metilindole-3-carbaldeido S 99.5+2.0° —
2-Metilindole-3-carbaldeido —129.1+2.6 121.5+0.82 -76+27

aMétodo de efusdo de Knusen
bMicrocalorimetria Calvet

4.1.4.6. Estimativa da entalpia molar de formacao padrao, no estado gasoso

Nas tabelas 4.48. a 4.53. s@o apresentadas as reagdes de trabalho utilizadas no
estudo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia molar

de formacédo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do indole-2-
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carbaldeido, do 1-metilindole-2-carbaldeido, do 3-metilindole-2-carbaldeido, do indole-
3-carbaldeido, do 1-metilindole-3-carbaldeido e do 2-metilindole-3-carbaldeido. Em cada
uma destas tabelas é apresentado o valor médio da entalpia de molar formacao padrdo
calculada e o correspondente valor do desvio padrdo da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.48. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacgdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o indole-2-carbaldeido, a T =

298.15 K.
Reacdo ArHm(g) AHm (8)
k] - mol~1 k] - mol~1
©i>_/ R @ 1) 43.8 29.2
©[>_/ < 7 - @i} @/\ ) 15.9 26.3
/ o]
0~ O~ O
y /o 1 N i
o~ 00— O o e

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.48. (continuagéo)

Reacio AcHp (8) A¢Hi (8)
¢ k] - mol~1 k] - mol~1

@_/ © e ©[> @\/ ®) 135 31.2

@_/ e s emen o ©) 8670.3 27.6

*Valor médio calculado excluindo as reages 2 e 4.

(A¢HR (8)) G3mpr2) = (31.4 + 1.2) kI mol?
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Tabela 4.49. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reagédo, A Hy,, e de formacao, AfHY, no estado gasoso, para o 1-metilindole-2-carbaldeido, a T

— 298.15 K.
Reacio A Hp (g) AfHg, ()
¢ K] - mol—1 K] - mol—1
/
©i>—/ + CH, —— 3 ©|i> /\ (1) 37.8 26.7
/ ; s
2 9.8 23.9
O (=L O @
/ /
" ° 3) 6.2 33.4
0~ O—C0 O
/ / )
) " 4) 3.1 13.1
©£w O—C0 O
/ S. N/ i
/ 0. N/ i
CE)_/ @ oo —— @ . W v o (6) ~119.9 26.9
/ H N/ H 7

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.49. (continuagéo)

Reacao ArHp (8) AeHp (8)
k] - mol~1 k] - mol~1
T /
N /. \ . ®) 7.4 28.8
O~/ O—-00- 0L
N/ o]
/ / — 3 10C+ 9H +N + O (9) 9826.5 24.1

*Valor médio calculado excluindo as reacges 2 e 4.

(A¢HR, (8)) G3vp2) = (28.8 £ 1.3) kI'mol?t
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Tabela 4.50. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reagédo, A Hy,, e de formacédo, AfHY, no estado gasoso, para o 3-metilindole-2-carbaldeido, a T
= 298.15 K.

Reacdo ArHp(g) AeHp(8)
K] - mol—1 k] - mol—1
) /O + CH, —— 3 ) AN
V4 ‘ Y/ o Q) 45.0 15

zT

/ /. @ > @ i @/\0 ) 17.1 1.4
/ /. @ 9@ ’ @/\ 3) 135 8.1
/ /. @ - @ ’ @H//\o (@) 10.4 122
PV @ RS @ @J( - s .
PV @ R @ @J( " e iy

ZT

ZT

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.50. (continuagéo)

o) o
Rea(;éo Aer(g) Ame(g)
K] - mol—1 k] - mol—1
N Y o — N -
/ AN A PN\ e @) ~133.4 3.3
' /O+ — ) +
/ / o (8) 14.7 35
) /O—>10C+9H+N+O
/ (9) 9857.4 6.8

*Valor médio calculado excluindo a reacao 4.

(AsHR (8)) G3mp2) = (2.2 £ 1.7) kI'molt
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Tabela 4.51. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacgdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o indole-3-carbaldeido, a T =

298.15 K.
Reagao ArHim(g) ArHim(8)
k] - mol~1 k] - mol~1
+ CHy —— + /\o
4 @ (1) 40.1 32.9
/
( y 0 ¢
2) 12.9 29.0
( ) —~0¢
(3) 15.8 31.4
Y 7 + HC—OH —— ©i> + CH,
(4) -122.3 36.5
Y 7 + HC——OH —— 3 ©i> + CHy
(5) -121.2 31.2

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.51. (continuagéo)

o o
Rea(;éo Aer(g) Ame(g)
k] - mol~1 k] - mol~1
+ — +
@ O @ O\/O (6) 9.8 34.9
Vi
o O/
Y/ PN T Cg * CH @) -131.0 32.6
V4
/ —— 3 9C +7H +N + O
(8) 8666.6 31.3

7

(AeHR (8)) G3vp2) = (32.5 + 0.8) kI'mol?
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Tabela 4.52. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reagédo, A Hy,, e de formacado, AfHY, no estado gasoso, para o 1-metilindole-3-carbaldeido, a T

= 298.15 K.
[s) o
— AHS (8) AfHR (8)
k] - mol—1 k] - mol—1
/ ’
/ + 2CH, —— 3 @ + /\O + HyC—CHy Q) 43.2 20.6
N/ N/
J @ N @) 42.7 21.8
4) 18.4 20.3

ho-aie

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.52. (continuagéo)

Reacdo A-Hp () AfHp (8)
k] - mol—1 k] - mol—1
+H§——m1———’> + CH,
// + HC—OH —— + CH,
(6) ~101.9 20.9
O/
@) 9831.5 19.2

N
o

(AsHS, (8)) G3vp2)) = (20.1 £ 0.5) kJ'mol?t
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Tabela 4.53. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reagédo, A Hy,, e de formacado, AfHY, no estado gasoso, para o 2-metilindole-3-carbaldeido, a T

=298.15 K.
Rea(;é_o Aer(g) Ame (g)
k] - mol—1 k] - mol—1
+ 2CH, ——3 + /\o + HyC—CHy
Vi @ (1) 71.3 -75
Y
+ CHy —— 3 + /\o
/ / ) 40.7 5.6
V4
+ — +
/ @ @ \ / @3) 135 95
O/ O/
+ — +
/ @ @ \ / @) 16.3 71
O/ O/
+ + HeC——OH —— + + CHy
/ @ / \/ ©) ~120.6 ~7.29
/ OH

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.53. (continuagéo)

Reacdo AcHp (8) A¢Hi (8)
k] - mol~1 k] - mol~1
/ + HC—OH —— / + CHy
(6) —73.7 73
o/ g °
\
/ —— 3 10C+ 9H +N + O
@) 9859.6 9.0
V4

(AcHR (8)) G3mP2) = —(7.6 £ 0.5) kI'mol?t
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4.1.5. Indole carboxilatos

No que concerne a este grupo de compostos foram desenvolvidos estudos
experimentais (calorimetria diferencial de varrimento, calorimetria de combustdo em
bomba estética e método de efusdo de Knudsen), para o indole-3-carboxilato de metilo
e para o indole-2-carboxilato de etilo. Foram realizados estudos computacionais
(método G3(MP2)), para o indole-2-carboxilato de metilo, para o indole-3-carboxilato de
metilo, para o indole-2-carboxilato de etilo e para o indole-3-carboxilato de etilo,
conducentes ao calculo das respetivas entalpias molares de formacdo padrdo, no

estado gasoso.

4.1.5.1. Conformacdes mais estaveis

Na figura 4.11. estdo representadas as geometrias otimizadas, pelo método
MP2(FU)/6-31G(d), do indole-2-carboxilato de metilo, indole-3-carboxilato de metilo,
indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de etilo.

Indole-2-carboxilato de metilo Indole-2-carboxilato de etilo

e T e
g o

Indole-3-carboxilato de metilo Indole-3-carboxilato de etilo

Figura 4.11. Geometrias otimizadas do indole-2-carboxilato de metilo (syn), indole-2-carboxilato

de etilo (syn), indole-3-carboxilato de metilo (anti) e indole-3-carboxilato de etilo (syn).
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4.1.5.2. Determinacéo da temperatura e entalpia molar de fusdo padrao

Nas tabelas 4.54. e 4.55. estado registados os resultados obtidos na determincao
das temperaturas de fusdo, Ty, € dos valores das entalpias molares de fuséo,
AL HQ (Tgys), do indole-2-carboxilato de etilo e do indole-3-carboxilato de metilo,

respetivamente, bem como o valor médio de cada um destes parametros.

Tabela 4.54. Temperatura e entalpia molar de fusao do indole-2-carboxilato de etilo.

Ensaio Tlféls Allchr%m E)Tl'f_uf)
1 395.51 30.56

2 395.74 30.36

3 395.59 30.49

4 395.66 30.39

5 395.74 30.55
Média 395.65 + 0.09 30.47 £ 0.08
Literatura 395.15 — 398.15[1%

Tabela 4.55. Temperatura e entalpia molar de fusdo do indole-3-carboxilato de metilo.

Ensaio Thus AcrH (Trus)
K k] - mol—1

1 422.67 28.73

2 422.72 28.61

3 422.51 28.72

4 422.47 28.72

5 422.60 28.68
Média 422.60 + 0.09 28.69+£0.05
Literatura 422.65 — 424.252

aCertificado de andlise do fabricante
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4.1.5.3. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado

e As equacles que traduzem as reacdes de combustdo dos compostos indole-2-
carboxilato de etilo (C;;H{1NO;) e indole-3-carboxilato de metilo (C;,H9NO,) s&o

expressas em (4.18) e (4.19), respetivamente.

C1,Hy1NO,(cr) + 12.750,(g) - 11C0,(g) + 5.5H,0(1) + 0.5N,(g) (4.18)

C1oHoNO, (cr) + 11.250,(g) = 10C0,(g) + 4.5H,0(I) + 0.5N,(g) (4.19)

Na tabela 4.56. estdo registados os valores da energia molar de combustdo
padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formacéo padréo, no estado
condensado, dos compostos dois estudados experimentalmente.

Tabela 4.56. Energia molar de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A Uy, (cr), entalpia molar de
combustdo padrdo, A HS(cr), e entalpia molar de formagdo padrdo, A¢HZ(cr), no estado

condensado, a T = 298.15 K, para o indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de metilo.

207

A US (cr A HY (cr AHP (cr
Composto c m( ) c m( ) f m( )

k] - mol~1 K] - mol~1 K] - mol~1
Indole-2-carboxilato de etilo (cr) -5551.1+1.8 -5554.2+1.8 -346.5+2.3
Indole-3-carboxilato de metilo (cr) -4895.0 + 3.3 -4896.9 + 3.3 -324.4 + 3.6

Nas tabelas 4.57. e 4.58. séo apresentados os resultados dos diversos ensaios de
combustéo, do indole-2-carboxilato de etilo e do indole-3-carboxilato de metilo, o valor
médio da energia massica de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), a temperatura de
298.15 K, assim como valor médio da percentagem de dioxido de carbono recolhido nos

varios ensaios.
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Tabela 4.57. Resultados experimentais para a determinagéo da energia massica de combustéo padrao (p° = 0.1 MPa) do indole-2-carboxilato de etilo, a T =

298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6 7
m(CO., total) / g 1.30609 1.91575 1.87518 1.90827 1.91168 1.89899 1.90723
m(composto) / g 0.50917 0.74747 0.73128 0.74470 0.74543 0.74090 0.74393
m(algodéo) / g 0.00264 0.00258 0.00259 0.00234 0.00277 0.00271 0.00239
ATad / K 0.96526 1.41462 1.38450 1.40890 1.40980 1.40211 1.40751
&l JK? 14.04 14.60 14.57 14.59 14.59 14.57 14.56
Am(H20) / g -1.7 -0.2 -0.1 -0.2 1.6 0.8 0.1
—AU(PBI) /J 15017.04 22017.90 21549.70 21928.86 21953.51 21829.03 21909.01
AU(algodéo) / J 42.87 41.90 42.06 38.00 44.98 44.01 38.81
AU(HNO3) /J 25.08 31.71 30.86 31.93 32.77 33.61 3541
AU(ignic&o) / J 0.60 0.61 0.53 0.60 0.58 0.58 0.54
AU(carbono) /J 2.97 — — — — 1.32 —
AUz /J 9.78 14.94 14.59 14.87 14.89 14.78 14.82
—Au®/3g? 29346.35 29338.10 29348.80 29332.70 29326.52 29339.92 29330.68

—(Au®) = 29337.6 + 3.1 J gL
(%CO2) = 99.98 + 0.03
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Tabela 4.58. Resultados experimentais para a determinagéo da energia massica de combustao padréo (p° = 0.1 MPa) do indole-3-carboxilato de metilo, a T

= 298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(COq, total) / g 1.27601 1.86591 1.87286 1.86398 1.87437 1.88919
m(composto) / g 0.50642 0.74116 0.74399 0.74054 0.74453 0.75057
m(algodao) / g 0.00235 0.00246 0.00237 0.00224 0.00247 0.00224
ATad I K 0.91357 1.33444 1.34097 1.33509 1.34308 1.35365
&l JK1 13.94 14.42 14.43 14.41 14.47 14.42
AmM(H20) / g -1.9 0.6 -0.2 0.8 0.5 0.8
—AU(PBI) /J 14212.02 20774.18 20871.35 20785.39 20908.16 21074.39
AU(algodéo) / J 38.16 39.95 38.49 36.38 40.11 36.38
AU(HNO3) / J 23.62 32.77 32.49 33.39 33.11 35.35
AU(ignicéo) / J 0.56 0.56 0.57 0.57 0.59 0.54
AUz /J 9.99 15.15 15.22 15.14 15.23 15.35
—A.u®/3g? 27921.98 27910.72 27937.40 27953.22 27963.56 27961.83

—(Au°) = 27941.5 +8.9 Jg?!

(%CO2) = 100.03 + 0.03
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4.1.5.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
sublimacéo padrao
Os compostos indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de metilo foram

estudados pelo método de efusdo de Knudsen, tendo sido determinada a presséo de
vapor de cada um deles a diferentes temperaturas.

e Capacidades calorificas

Os valores de A%.C2,(298.15K) = —37.52 J-K™-mol* para o indole-2-carboxilato
de etilo, A%.C9,,(298.15K) = —33.68 J-K*-mol* para o indole-3-carboxilato de metilo,

foram calculados recorrendo a equacgdo proposta por Monte et al. B, usando os
respetivos valores Cp,(g 298.15K) = 208.05 J-K*-mol* e Cpn(g 298.15K) = 186.25

J-Kt-mol?, obtidos computacionalmente pelo o método HF/6-31G(d) .

Os resultados experimentais obtidos para o indole-2-carboxilato de etilo e para o

indole-3-carboxilato de metilo, usando as nove células de diferentes orificios de efusao,

estdo registados nas tabelas 4.59. e 4.60. A representacdo grafica de Inp :f(%)

encontra-se nas figuras 4.12. e 4.13.

Tabela 4.59. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o indole-2-

carboxilato de etilo.

m p
% 2 Orificios me Pa
my mp mc Pa (23] Pc

348.11 10227 Al-B4-C7 16.18 25.14 35.29 0.988 0.995 0.981
346.18 10227 A2-B5-C8 13.89 20.74 28.35 0.835 0.808 0.768
344.16 10227 A3-B6-C9 10.74 16.32 22.85 0.659 0.627 0.614
342.12 16670 Al1-B4-C7 13.57 20.83 29.73 0.504 0.501 0.503
340.21 16670 A2-B5-C8 11.22 16.82 23.90 0.410 0.399 0.394
338.18 16670 A3-B6-C9 8.64 13.34 19.09 0.322 0.312 0.312
336.12 21615 Al1-B4-C7 8.72 13.89 19.27 0.248 0.256 0.249
334.22 21615 A2-B5-C8 7.26 11.18 15.54 0.203 0.202 0.196
332.18 21615 A3-B6-C9 5.49 8.66 12.31 0.157 0.155 0.154
330.12 29003 Al1-B4-C7 6.00 9.06 12.76 0.126 0.123 0.122
328.21 29003 A2-B5-C8 4.89 7.33 9.74 0.101 0.098 0.091

326.18 29003 A3-B6-C9 3.76 5.65 7.98 0.079 0.074 0.074
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Figura 4.12. Representacgdo gréfica de Inp = f( ) para o indole-2-carboxilato de etilo para o

conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios (m) e
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Tabela 4.60. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o indole-3-
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m p

E . Orificios me Pa
mp mpg mc Pa PB bc
375.09 9909 Al-B4-C7 14.13 2251 31.58 0.960 0.992 0.977
373.09 9909 A2-B5-C8 12.29 18.41 26.27 0.822 0.799 0.792
371.16 9909 A3-B6-C9 10.34 14.88 21.51 0.707 0.637 0.644
369.10 16211 Al-B4-C7 12.47 19.75 28.30 0.514 0.528 0.531
367.12 16211 A2-B5-C8 11.14 16.67 23.36 0.452 0.439 0.427
365.16 16211 A3-B6-C9 8.95 13.51 19.13 0.371 0.351 0.347
363.10 23885 Al-B4-C7 10.24 15.72 22.57 0.284 0.283 0.285
361.11 23885 A2-B5-C8 8.55 13.09 18.35 0.234 0.232 0.226
359.16 23885 A3-B6-C9 6.78 10.23 14.81 0.189 0.179 0.181
357.10 28810 Al1-B4-C7 6.50 10.40 14.77 0.148 0.154 0.153
355.12 28810 A2-B5-C8 5.79 8.70 12.02 0.130 0.127 0.122
353.17 28810 A3-B6-C9 4.71 6.81 9.65 0.108 0.098 0.097
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Figura 4.13. Representacdo grafica de Inp = f (%) para o indole-3-carboxilato de metilo para o

conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios (m) e

grandes (g).

A partir do ajuste do conjunto de pontos (lnp =f (%)) por regressao linear, podem
ser obtidos os parametros a e b da equacdo de Clausius-Clapeyron, registados na
tabela 4.61., e a partir destes determinam-se os valores de pressdo, p({T)), e da
entalpia de sublimacéo, Angm((T)), a temperatura média, (T), assim como da entropia

de sublimacdo a temperatura média e pressdo para a temperatura média,
A&Sm(T), UTY)).

Tabela 4.61. Parametros da equacéo de Clausius-Clapeyron, In (Pﬂa) =a—b>b (;) para o indole-

2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de metilo.

M pUTY)  A&HR(TY)  AZSm((T),p(T))

Orificios a b
K Pa K] - mol~1 ]-K=1-mol~t

Indole-2-carboxilato de etilo

Pequenos 38.04+0.32 13243+ 108
Médios 38.26£0.22 1332572
Grandes 38.42+0.26 1338688
Todos 38.24+0.21 13318+ 69 337.17 0.280 110.7+£0.6 328.3+1.8

(continua na péagina seguinte)
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Tabela 4.61. (continuag&o)

(M pUTY)  A&HR(TY)  AGSm((T),p(T))

Orificios a b
K Pa k] - mol—1 J]-K1-mol?

Indole-3-carboxilato de metilo

Pequenos 36.35+0.63 13645+ 231
Médios 36.79+0.39 13812 +143
Grandes 36.96 £0.26 13878 +94
Todos 36.70+0.29 13778+104 364.12 0.320 1146 +0.9 314.7 £ 2.5

Na tabela 4.62. estdo registados os valores de pressédo de vapor, da entalpia,
entropia e energia de Gibbs molar de sublimacéo padrdo, a T = 298.15 K, para os dois

indole carboxilatos estudados experimentalmente.

Tabela 4.62. Valores das entalpias, A

HS, entropias, A2.S9, energias de Gibbs, A2.G2, molares
de sublimagéo padréo (p° = 0.1 MPa), e pressdes de vapor, p, a T =298.15 K, para o indole-2-

carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de metilo.

Composto p(298.15K) AL HR, AgSS A%GR
Pa k] - mol~? J- K- mol-? k] - mol—?

Indole-2-carboxilato de etilo 1.55 x 103 112.2+0.6 226.6 +1.8 446 +0.8

Indole-3-carboxilato de metilo 116.8 +0.9 216.2+2.5 52.3+1.2 116.8 + 0.9

4.1.5.5. Determinacéo da entalpia molar de formac¢éo padréo, no estado gasoso

Os valores das entalpias molares de formacéo padrdo, no estado condensado,
das entalpias molares de sublimacdo padrdo e das entalpias molares de formacado
padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, para o0os compostos estudados

experimentalmente, estéo registados na tabela 4.63.

Tabela 4.63. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados cristalino e
gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padrdo, a T = 298.15 K, para o indole-2-carboxilato

de etilo e indole-3-carboxilato de metilo.

A¢Hpg, (cr AE HO AeHO
Composto tHm (cr) crilm tHm ()

K] - mol~1 k] - mol—1 K] - mol—1
Indole-2-carboxilato de etilo -346.5+2.3 112.2 + 0.6 -2343+2.4

Indole-3-carboxilato de metilo -324.4+ 3.6 116.8+0.9 -207.6 £ 3.7
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4.1.5.6. Estimativa da entalpia molar de formacao padrdo, no estado gasoso

Nas tabelas 4.64. a 4.67. sdo apresentadas as reacfes de trabalho utilizadas na
determinacdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
molar de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do
indole-2-carboxilato de metilo, do indole-3-carboxilato de metilo, do indole-2-carboxilato
de etilo e do indole-3-carboxilato de etilo. Em cada uma destas tabelas é apresentado o
valor médio da entalpia de molar formacéo padréo calculada e o correspondente valor
do desvio padrao da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.64. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reagdo, A.HY,, e de formagéo, A¢HY,, no estado gasoso, para o indole-2-carboxilato de metilo, a

T = 298.15 K.
Reagéo AcHp (g) A¢Hi(8)
k] - mol—1 k] - mol—1
s on . 1 35.4 ~209.6
AL == I ®
TN\ e A . o 2 1435 -210.6
) SN ) S ™ @ '
. T\ oo N, A~ o o (3) 9.0 -201.5
/ 4\) 3 VaA -
" ! AN s (4) 11.2 —205.5
/ 4.\ > 3 7 \
N o o N o
. T\ oo N A o o (6) 13.8 -207.6
/ 4\) : 7 \ | -
T\ o NV 7 122.0 -206.6
) SN ) KA ™ " |
~206.0

) ’ +HN + HyC——OH —— J ) LTS OH o (8) —6.9
O DD (™

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.64. (continuagéo)

o (o]
Reagéo Aer (g) Ame (g)
k] - mol—1 k] - mol—1

) 4.9 204.2
T D0 @*

@% + 20H, — @ LN (10) 1715 2078
@—{O_ + CHy + HyC——OH ——— 3 @ + )J\OH + /0\ (11) 33.0 -209.3
)<

o

—— 3 10C + 9H + N + 20 (12) 10307.2 -207.3

o——

(A¢HR (8)) e3mp2) = —(206.4 + 0.9) kI mol?
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Tabela 4.65. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY,, e de formagéo, A¢HY,, no estado gasoso, para o indole-3-carboxilato de metilo, a

T =298.15 K.
AHY AeHD
Reacdo r m(g) f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1
/ +CH4—>©[}+)j\O/
1) 35.0 -209.2
o
\
N N
/ + CHy —— 3 / +/°\
2) 136.2 -205.5
o ~=o
\
R s \ t s
+ + CHy —— 3 + + o
p, /\ ) + cH V. Q/o N
3) 143.9 -211.3
(¢]
A
[¢]
R s \ N (j)}\
+ + HyC——OH —— 3 + o +/0\
/ \/\_\/ @ s / (4) 8.8 ~203.8

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.65. (continuagéo)

o

Reacdo ArHp(8) AfHp (8)
k] - mol—1 k] - mol—1
) (=T ) O~
(5) 146.8 -208.9
\
N n o \ +H3C_0H_>©E’>+(])}\OH +/0\
@iﬁ <\> 7\ ©) 9.8 209.1
\
+ 2CH, —— 3 e
/ @ N N
@) 171.1 ~207.4
\
/ +CH4+H3C—OH—>©[}+)j\ +/O\
- 8) 32.6 ~208.9
\

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.65. (continuagéo)
ALHP A¢HP
Rea(;ao r m(g) f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1
/ — 3 10C + 9H + N + 20
9) 10306.8 -207.0

(A¢HR (8)) e3mp2) = —(207.9 £ 0.8) kI mol?
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Tabela 4.66. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacao, A¢HJ,, no estado gasoso, para o indole-2-carboxilato de etilo, a T
= 298.15 K.

A Hp (g) AfHp, (8)

Reacs L mMl mes
eacao K] - mol—1 k] - mol—1

CE)_{O oo @ ' )k/\ (1) 36.4 2409
N\

) ’ + i + — " + / i o]
@)_{ <\>\ @ Q\\/\/ ~ @ 143.4 2438
@% *4\ >\ ' _Q@CHK O 3) 9.0 -233.8

©E>_{ ) <\)\ @ C’)J\/\ (4) 11.3 -232.6
o—\ S

N 0 s y -
@_{ ’ <\ >\ B @ ) CHK  ho—on (5) 36.3 -239.8
@_{ <\ >\ @ Qv TS (6) 139.9 ~233.4

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.66. (continuagéo)
A HO AcHO
Rea(;éo r m(g) f m(g)
K] - mol—1 k] - mol—1
@i)_{ Yoo @ ) Cﬁk N % 13.8 2399
" ’ +HN + CH ) + / T + o
PO ERS TS @D XS PN © 1
@_{ Yoo @ ) ©)k N ©) 70 -238.2
@i}—{ [ \ —»@E} @Al\/\ (10) 45 2388
R o N y -
@_{ LY _’@}@k e (11) 202 2385
@i)_{ @i}/\ TS (12) 171.4 ~2400
N\

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.66. (continuagéo)

— AHR () A¢Hi (8)
¢ k] - mol~1 k] - mol~1
N 0 N 0
@i}% + CHy + H;C——OH —— 3 @ + )J\OH + \/0\ (13) 32.9 -2415
@_{ — 3 1IC + [IH + N + 20 (14) 11494.0 -2415

(A¢HR (8)) G3vp2) = —(238.6 + 0.9) kI'mol?
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Tabela 4.67. Reacdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacao, A¢HY,, no estado gasoso, para o indole-3-carboxilato de etilo, a T
= 298.15 K.

A Hg () AfHg, ()

Reacs T mis/ —HTmASS
eacao k] - mol—1 k] - mol—1

o)
)J\O/\ 1) 355 —240.1

(o]

T
+ CHy —— 3

VY, V. NN
2) 130.5 -232.1
N N 3 \+CH4_>©i’\>+<j\/ N
% <\> 2R\ = (3) 143.4 -243.1

) + i \ + HyC——OH —— ) +@)‘\OH + o)
@iﬁ\ 4\) / | h e 4) 8.2 2356

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.67. (continuagéo)

0 0
Reacdo Aer(g) Ame(g)
k] - mol—1 k] - mol—1
q —\ o
/ +/\ §+CHA—>©£}+©\/O+\/\
(5) 146.3 ~240.7
o\\
o
H o] \ n @J\o
+ + HyC——OH ——J + "y o
/ (\ ) @ Y | e ) 9.3 240.9
0
J \\
/ +2CHA—>©£}+/\O+\/O\
(7 170.6 -239.2
/ +CH‘,+H3C—OH—>©1}+)}\ +\/0\
oH (8) 322 ~240.8

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.67. (continuagéo)
Reaco ArHp (8) A¢Hp (8)
¢ k] - mol—1 k] - mol—1
R
/ ——3 1IC + IIH + N + 20
9) 11493.2 -240.7

(AHR (2)) 32y = —(239.2 + 1.1) kI'mol?
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4.1.6. Indole-R-metanol e indole-R-etanol (R = 2; 3)

Para este grupo de compostos, apenas o0 indole-3-etanol foi estudado
experimentalmente, recorrendo a calorimetria de combustdo em bomba estatica e a
microcalorimetria Calvet, pois nédo foi possivel purificar o indole-2-metanol. De forma a
complementar o estudo experimental foram usados métodos computacionais (método
G3(MP2)) para estimar os valores das entalpias de formacéo padrdo, em fase gasosa,
para 0s seguintes compostos: indole-2-metanol, indole-3-metanol, indole-2-etanol e

indole-3-etanol.

4.1.6.1. Conformacdes mais estaveis

Na figura 4.14. estédo representadas as geometrias do indole-2-metanol, indole-3-
metanol, indole-2-etanol e indole-3-etanol, otimizadas pelo método MP2(FU)/6-31G(d).

Figura 4.14. Geometrias otimizadas do indole-2-metanol, indole-2-etanol, indole-3-metanol
e indole-3-etanol.

4.1.6.2. Determinagcdo da entalpia molar de formacdo padréo, no estado

condensado

Na tabela 4.68. sdo apresentados os resultados dos diversos ensaios de
combustao, do indole-3-etanol, o valor médio da energia massica de combustdo padréo
(p° = 0.1 MPa), a temperatura de 298.15 K, assim como valor médio da percentagem

das recolhas de diéxido de carbono.



Tabela 4.68. Resultados experimentais para a determinagao da energia massica de combustéo padrao (p° = 0.1 MPa) do indole-3-etanol, a T = 298.15 K.

FCUP
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Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(COg, total) / g 2.04086 1.37195 1.37601 1.39157 1.37765 1.38594
m(composto) / g 0.74603 0.50074 0.50265 0.50822 0.50318 0.50634
m(algodéo) / g 0.00255 0.00301 0.00230 0.00253 0.00243 0.00301
ATad / K 1.59172 1.06915 1.07274 1.08539 1.07511 1.08135
&l (JK?) 14.82 14.21 14.20 14.20 14.18 14.21
Am(H20) / g 0.3 0.9 0.8 1.0 0.0 -0.2
—AU(PBI) /J 24778.18 16645.20 16700.62 16898.51 16733.89 16830.20
AU(algodéo) / J 41.41 48.88 37.35 41.09 39.46 48.88
AU(HNO3) /J 34.87 23.15 23.82 26.15 26.59 24.37
AU(ignicé&o) / J 0.56 0.58 0.60 0.56 0.61 0.55
AU(carbono) /J — — — — — 11.55
AUz /J 15.02 9.65 9.68 9.80 9.69 9.77
—Au®/3g? 33091.00 33078.08 33084.19 33098.8 33105.75 33097.78

—(A.u®) = 33092.6 + 4.2 J-gt
(%CO2) = 100.02 + 0.02
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e A equacdo que traduz a reacdo de combustdo do indole-3-etanol (C,,H;;NO) é

expressa em (4.20).

C1oH1NO(cr) + 12.250,(g) —» 10C0,(g) + 5.5H,0(1) + 0.5N,(g) (4.20)

Na tabela 4.69. estdo registados os valores da energia molar de combustdo
padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formacéo padréo, no estado
condensado, do indole-3-etanol.

Tabela 4.69. Energia molar de combustéo padrdo (p° = 0.1 MPa), A U2 (cr), entalpia molar de
combustdo padrdo, A.H3(cr), e entalpia molar de formacgdo padrdo, AfHJ (cr), no estado

condensado, a T = 298.15 K, para o indole-3-etanol.

Composto AcUm (cr) AcHp (cr) A¢Hg, (cr)
K] - mol—1 K] - mol—1 K] - mol—1
Indole-3-etanol (cr) -5334.6 + 1.8 -5338.9+1.8 ~168.3+2.2

4.1.6.3. Determinacéo da entalpia molar de sublimacéo padréo

e Constante de calibragéo

As experiéncias de calibracdo foram efetuadas a temperatura de 376.0 K, tendo a
constante de calibragdo do calorimetro o valor k = (1.0377 + 0.0077) determinada com

naftaleno (valores disponiveis na tabela A1.3. em anexo).

o Expressfes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressbes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no
célculo do termo de correcdo Alyg < xHS, para o naftaleno (4.21) e para o indole-3-
etanol (4.22), foram calculadas a partir dos valores das capacidades calorificas no

estado gasoso, (tabela A2., em anexo), determinados por HF/6-31G(d) .

naftaleno

_ Gm —2.236 X 107(7/K)3 — 3.449 x 105(7/K)? + 5.685
J-mol~1-K-1 (4.21)

x 101(7/K) — 2.599 x 10!
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indole-3-etanol

(o]
_ Com —4.292 x 107(T/K)? + 1.842 x 10*(7/K)? + 5.803
J-mol~1-K-1 (4.22)
x 10°1(7/K) + 5.799

Na tabela 4.70. sdo apresentados o0s resultados experimentais obtidos no estudo
da sublimacédo do indole-3-etanol, recorrendo a microcalorimetria Calvet, e o respetivo

valor médio da entalpia molar de sublimac¢éo padrdo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.70. Entalpia molar de sublimacéo padréo, AErHI%, do indole-3-etanol, a T = 298.15 K.

Ensaio m T A8 og1s kK Alog15 KHS A8 HY (298.15 K)
mg K k] - mol~1 k] - mol~? kJ - mol~?
1 3275 3757 135.78 15.957 119.82
2 3.591 375.7 133.52 15.957 117.56
3 3679 3757 137.88 15.954 121.93
4 3.727 3759 133.80 15.986 117.81
5 5.006  376.0 134.23 16.016 118.22
6 4039  376.1 139.29 16.032 123.25

AB_HS,(298.15 K)) = (119.8 + 2.7) k] - mol ™!

4.1.6.4. Determinacédo da entalpia molar de formacéo padréo, no estado gasoso

Os valores da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado condensado, da
entalpia molar de sublimacdo padrdo e da entalpias molar de formacédo padrdo, no

estado gasoso, a T = 298.15 K, para o indole-3-etanol, estéo registados na tabela 4.71.

Tabela 4.71. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados cristalino e

gasoso, e da entalpia molar de sublimacgéo padréo, a T = 298.15 K, para o indole-3-etanol.

A¢HS & HO A¢HY
Composto Hm (cr) _AcHm tHm(8)

K] - mol1 k] - mol—1 K] - mol-!
Indole-3-etanol -168.3+2.2 119.8+ 2.7 -48.5+ 3.5

4.1.6.5. Estimativa da entalpia molar de formacao padrao, no estado gasoso

Nas tabelas 4.72. a 4.75. sdo apresentadas as reacfes de trabalho utilizadas na

determinacdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
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molar de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do
indole-2-metanol, indole-3-metanol, indole-2-etanol e indole-3-etanol. Em cada uma
destas tabelas € apresentado o valor médio da entalpia de molar formacdo padréo
calculada e o correspondente valor do desvio padréo da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se o0s valores das entalpias calculadas pelo

método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacéo padréo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.72. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formacdo, AfHY,, no estado gasoso, para o indole-2-metanol, a T = 298.15
K.

A Hp\(8) AfHp)\ ()

Reac T TmAsS fmis/
eacao k] - mol—1 k] - mol—1

®CHZOH . @ ©[> @\ (1) 5.6 246
CH,OH
H,OH + — 2 3.5 -23.8
®C o AN / \/ ~ @)
C,0H €) 1.9 14.5
CH,OH + — . -14.
9 )
@)7 O I @ . O/ P 4) 10.3 _18.1
®7CHZOH + O — @— + O/ (5) -20.3 -16.2
H NH, R NH,
@7CHQOH + ©/ + CHy —— @ + ©i + HyC——CHs (6) -0.9 -18.2
OH
CH,OH + + 7 —odl. Y.
)~ —(L—CL n s
OH
@i% e wemen o ®) 9155.5 215

"Valor médio calculado excluindo a reacgéo 3. (A¢HR (8)) G3mp2) = —(19.8 + 1.3) kJ'mol?
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Tabela 4.73. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formacgdo, AfHY,, no estado gasoso, para o indole-3-metanol, a T = 298.15
K.

AHY AeHD
Rea(;éo r m(g) f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1
@ ) @ : @ O\ (1) -0.3 -18.7
CH,0H
/ NN —> / ’ Ho\/“\ (2) 2.4 -17.9

CH,OH

@ + @ — @ + @/cm (3) -4.0 -8.6

CH,OH

H H OH
@ + : - @O/ B 4) 4.4 -12.2

CH,OH

@ O > @O/ (5) ~19.7 54

CH,OH

iy NH, Y NH,
@ O R @C[ e (6) 6.8 -12.3
OH

CH,OH

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.73. (continuagéo)
Reaco AcHp (8) A¢Hiy (8)
¢ k] - mol—1 k] - mol—1

@Q S esion

CH,0OH

(8) 9149.6 -15.6

“Valor médio calculado excluindo as reacées 3,5 e 7. (A¢HR (2)) G3mp2)) = —(15.4 + 1.4) kJ'mol!
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Tabela 4.74. Reacg6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.HY,, e de formacdo, A¢HP,, no estado gasoso, para o indole-2-etanol, a T = 298.15 K.

AcHp, (8) AeHin (8)

Reacéo —_— —_—
¢ k] - mol—1 K] - mol—1

@7CMH . @ ® @\ (1) 18 _58.7
CH,OH
@7CZH4OH + \ — ©|i>— (2) -0.2 -58.0
\/ \
e (= ("
@)7 . O e @ . O/ R @) 105.7 51.8
R R OH
@ O . @ . O/ — 5) 6.6 523
H NH, R NH,
©E)7CMH , ©/ . @ . ©i R 6) 94.4 519
OH
d NH, Iy NH,
@702"‘4% + O/ + CHy —— 3 @7 + Oi T HeC——CHg (7) -4.7 -52.4
OH
g
Oi)—czmm —— 10C+11H+ N + 0O (8) 10344.1 -57.5

*Valor médio calculado excluindo a reagéo 3. (A¢HR (2)) G3mp2)) = —(54.6 + 1.2) kI molt
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Tabela 4.75. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.HY,, e de formacdo, A¢HP,, no estado gasoso, para o indole-3-etanol, a T = 298.15 K.

A_HO AHS
Reacéo B e
k] - mol~1 k] - mol™*
H N
0 O~
CH,OH
C,H,4OH
R R |
H
/ */”\—»@w’\/“\ 2) 14 e
C,H,OH
n 0. H o C,0OH
+ — + ‘
@ \J ) @ 0 0
C,H,OH
n H OH
@ O @U R @ 98.0 —44.1
C,H,4OH
H H OH
@ OA@U B ©) 5.4 397
C,H,OH
H NH, y NH,
OH

C,H,OH

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.75. (continuagéo)

AHY AHS
Reagéo r m(g) f m(g)
k] - mol—1 k] - mol—1
0 O O L —
c2 ,OH
/ —— 3 10C+ 1H+ N + O (8) 10336.4 -49.8

*Valor médio calculado excluindo as reagfes 3,5€e 7.

(A¢HR (8)) G3vP2) = —(48.5 £ 1.0) kI'mol?t
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4.2. Imidazoles

Os resultados obtidos experimental e computacionalmente relativos aos
compostos derivados do imidazole encontram-se agrupados em trés conjuntos de
compostos designadas como: 2-R-imidazole, 4-R-imidazole e 4-R-2-fenilimidazole (R =
CHs; CzHs); Cianoimidazoles e dicianoimidazoles; e Nitroimidazoles.

4.2.1. 2-R-imidazole, 4-R-imidazole e 4-R-2-fenilimidazole (R = CHz;
C2Hbs)

Como ja foi referido na seccao 1.2.2., as entalpias molares de formac¢éo padréo,
no estado gasoso, do 2-metilimidazole 1*% e do 2-etilimidazole ¢ ja se encontravam
determinadas experimentalmente por outros autores. Como tal, neste trabalho as
referidas entalpias foram apenas estimadas computacionalmente (método G3(MP2)).

Relativamente ao 4-metilimidazole, 4-etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole e 4-etil-
2-fenilimidazole apenas o 4-metilimidazole foi estudado experimentalmente pois o 4-
etilimidazole e o 4-etil-2-fenilimidazole ndo se encontravam disponiveis comercialmente.

O 4-metil-2-fenilimidazole nao foi estudado experimentalmente devido a néo se ter
conseguido obter o grau de pureza necessario.

O 4-metilimidazole foi manuseado em atmosfera de azoto, devido a ser
higroscopico. S6 foi determinada experimentalmente a entalpia molar de sublimacgéo
padrdo, recorrendo a microcalorimetria Calvet, pois a quantidade de composto

disponivel ndo era suficiente para os ensaios de combusté&o.

4.2.1.1. Conformacfes mais estaveis

Na figura 4.15. estdo representadas as geometrias otimizadas pelo método
MP2(FU)/6-31G(d) dos seguintes compostos: 2-metilimidazole, 2-etilimidazole, 4-

metilimidazole, 4-etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole e 4-etil-2-fenilimidazole.
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2-Metilimidazole 4-Metilimidazole

4-Metil-2-fenilimidazole

4-Etilimidazole

2-Etilimidazole

4-Etil-2-fenilimidazole

Figura 4.15. Geometrias otimizadas do 2-metilimidazole, 4-metilimidazole, 2-etilimidazole, 4-

etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole e 4-etil-2-fenilimidazole.

4.2.1.2. Determinacdo da entalpia molar de sublimacdo padrdao do 4-

metilimidazole

O 4-metilimidazole foi estudado recorrendo a técnica de microcalorimetria Calvet.
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e Constante de calibracao

As experiéncias de calibracdo foram efetuadas a temperatura de 355.4 K, tendo a
constante de calibracdo do calorimetro o valor k = (1.0509 * 0.0040) determinada com

naftaleno (valores disponiveis na tabela A1.2. em anexo).

o Expressfes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressBes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no
célculo do termo de corregcdo Algg .- HS, para o naftaleno (4.23) e para o 4-
metilimidazole (4.24), foram calculadas a partir dos valores das respetivas capacidades
calorificas no estado gasoso, (tabela A2., em anexo), determinados por HF/6-31G(d) .

naftaleno

_ Cm —2.236 X 107 (T/K)® — 3.449 x 10°(7/K)? + 5.685
] mol~1-K-1 (4-23)
x 10°1(7/K) — 2.599 x 101

4-metilimidazole

__Gom_____)osgx 107(7/K)3 + 2.309 x 10*(7/K)? + 2.125
Jmol~1-K-1 ' ' ' (4.24)
x 101(7/K) + 1.611 x 10!

Na tabela 4.76. sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo
da sublimacéo do 4-metilimidazole, recorrendo & microcalorimetria Calvet, e o respetivo

valor médio da entalpia molar de sublimagéo padréo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.76. Entalpia molar de sublimagé&o padréo, AfrHr‘;,, do 4-metilimidazole, a T = 298.15 K.
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Ensaio m T A8 skl Alog.15 kHS A8 HS(298.15 K)
mg K k] - mol~1 k] - mol~1 k] - mol-1
1 4365  355.6 93.92 5.723 88.20
2 4316 3555 93.00 5.726 87.28
3 4363 3555 93.77 5.726 88.04
4 3648 3555 93.17 5.728 87.44
5 4276 355.6 93.03 5.741 87.29
6 3.794 3555 92.11 5.731 86.38

(AB.HR (298.15 K)) = (87.4 + 0.8) k] - mol~?
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4.2.1.3. Estimativa da entalpia molar de formacéo padrdo, no estado gasoso

Nas tabelas 4.77. a 4.82. sdo apresentadas as reacfes de trabalho utilizadas na
determinacdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
molar de formacg&o padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do 2-
metilimidazole, 2-etilimidazole, 4-metilimidazole, 4-etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole
e 4-etil-2-fenilimidazole. Em cada uma destas tabelas é apresentado o valor médio da
entalpia de molar formacao padrao calculada e o correspondente valor do desvio padrao
da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das
entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.77. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.H3,, e de formagéo, A¢HJ3,, no estado gasoso, para o 2-metilimidazole, a T = 298.15

K.

Reagéo lﬁrl'rlfx 0(1%)1 kA]f_Hrfl (flg_)l

Qf ‘cH, — Q) 4 Ho—cH, ) 333 004

Cf ) @ - @? : @ @ 10.0 90.1

O —O 00— ©
H ? i ? 4) 2.9 84.7

OO0 —0 U0

& O~ o

& VY
(\7/ TR ACHEH N (6) 5024.5 95.5

*Valor médio calculado excluindo a reacao 6.

(A¢HR (8)) G3mp2) = (88.1 + 1.8) kJ'mol?
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Tabela 4.78. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.HJ,, e de formacdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o 2-etilimidazole, a T = 298.15 K.

A Hg (8) AfHg, ()

Reac T mi\s) —f7ms/
eacao K] - mol—1 K] - mol—1

@?/\ + 20H, — @? T 2HC——CH, (1) 44.4 70.1

RO e

H )
&7/\ . ©[)7 = &? . @ (@) 234 62.1
(\7/\ ©E§ —> @W h / (5) 17.9 55.6
/ /

[¢)

&7/\ e sc i N (6) 6197.5 753

*Valor médio calculado excluindo as reacgdes 5 e 6. (A¢HR (8)) G3mp2) = (68.8 * 2.4) kJ'mol?
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Tabela 4.79. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HY,, e de formagéo, A¢HJ3,, no estado gasoso, para o 4-metilimidazole, a T = 298.15

K.

Reacao kA]r.I‘II;%O(l%)l kA]f_HI;%O(;g_)l
ﬁ? + cH, — Q? N —— W ros o1
ﬁ? ' @ - C? ’ @ (2 6.3 93.8
ﬁ? + @ T @? ) @ € -1.1 96.1
S;W . CE} — (\NW . @7 (4) 0.9 88.5
S»? ’ /) (\W + @7 ) 17 87.0

o/ O/
ﬁ? — 3 4C + 6H + 2N 6) 5020.8 99.3

*Valor médio calculado excluindo a reacao 6.

(A¢HR (8)) G3mp2) = (91.9 + 1.8) kI mol?
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Tabela 4.80. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacéo, A.HJ,, e de formacdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o 4-etilimidazole, a T = 298.15 K.

A HR (g) AeHR (8)

Reacéo _
¢ K] - mol—1 k] - mol—*

\ﬁ? + 20, —3 Q? + 2He—o, @) 40.9 73.6

\ﬁ? "2 @ —> @? +2 @) 5.5 72.8
\ﬁ? HC[) T Q? ”@7 ®) -20.2 77.3

}v ® . Qﬁ ® (4) 19.9 65.6
}W Cif T QW N / 5) 214 5.1

V4

}? —— 5C 8 N (6) 6194.0 78.8
N

*Valor médio calculado excluindo a reacéo 5. (AeHR (8)) a2y = (73.6 * 2.3) kI'mol?
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Tabela 4.81. ReacgGes de trabalho e respetivas entalpias de reagéo, A HY, e de formacédo, A¢HJ,, no estado gasoso, para o 4-metil-2-fenilimidazole, a T =

298.15 K.

Reagéo ArHp (8) A¢Hp (8)
k] - mol—1 K] - mol—1

ﬁr@ + CHy —— Q?@ + HyC——CHy (1) 30.3 183.7

ﬁf@ - @ —> Cf@ - © @) 7.1 183.3

ﬁ/; ) @ Q// : : @7 3) -0.3 178.0

ﬁf@ : @ — @7/@ . @, 4) -0.1 178.0

¥ N H N/
§>/ . — &/ N 5) 34.3 176.5

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.81. (continuagéo)

Reacio ArHr%(g) AfHI%(g)
¢ k] - mol—1 k] - mol—1
ﬁé + / &// + / ) 0.9 176.5
0/ 0/
j\ " y — 3 10C+10H +2N ©) 10113.3 178.8

(AeHR (8)) G3mp2) = (179.3 + 1.3) kJ'mol?
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Tabela 4.82. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HJ,, e de formacgdo, A¢Hp2,, no estado gasoso, para o 4-etil-2-fenilimidazole, a T =

298.15 K.
Reagéo ArHp (8) A¢Hi (8)
k] - mol—1 k] - mol—1

}VQ + 2CH, —— 3= Q?/O + 2H;C—CHs (1) 41.9 162.9
}VQZQ — @Y@ @ 2 -4.6 162.2

H H : " 4) 20.8 155.0
J\U . )y . -

H X n N X " (5) 25.1 158.9
Bans ~ U

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.82. (continuagéo)

Reacéo

yﬁ @»w :
Y4
}?/O — 3 1IC+12H+2N

(6)

()

ArHm(8) A¢Hin (8)
k] - mol~1 k] - mol—1
-20.5 148.5

11286.7 158.1

Valor médio calculado excluindo a reagéo 6.

(A¢HR (8)) G3mp2) = (160.6 + 1.8) kJ'mol?
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4.2.2. Cianoimidazoles e dicianoimidazoles

No que concerne a este grupo de compostos, foi somente estudado
experimentalmente o 4,5-dicianoimidazole, devido aos restantes terem um preco
elevado, um grau de pureza muito baixo ou nem sequer estarem disponiveis
comercialmente. Foi apenas determinada a entalpia molar de formacdo padrdo, no
estado condensado porque a entalpia molar de sublimacdo padrdo ja tinha sido
determinada por outros autores 17, tal como foi referido na seccdo 1.2.2. Para
complementar o estudo experimental foram estimadas, recorrendo a métodos
computacionais, as entalpias molares de formacao padrdo dos seguintes compostos: 2-
cianoimidazole, 4-cianoimidazole, 5-cianoimidazole, 2,4-dicianoimidazole e 2,5-
dicianoimidazole. Neste caso, foram utilizados os métodos G3 e B3LYP para verificar a

fiabilidade destes nas estimativas efetuadas.

4.2.2.1. Conformacgfes mais estaveis

Na figura 4.15. estdo representadas as geometrias otimizadas pelo método
MP2(FU)/6-31G(d) dos seguintes compostos: 2-metilimidazole, 2-etilimidazole, 4-

metilimidazole, 4-etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole e 4-etil-2-fenilimidazole.

2-Cianoimidazole

2,4-Dicianoimidazole 2,5-Dicianoimidazole 4 ,5-Dicianoimidazole

Figura 4.16. Geometrias otimizadas do 2-cianoimidazole, 4-cianoimidazole, 5-cianoimidazole,

2,4-dicianoimidazole, 2,5-dicianoimidazole e 4,5-dicianoimidazole.
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Tabela 4.83. Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de combustéo padrao (p° = 0.1 MPa) do 4,5-dicianoimidazole, a T = 298.15
K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6
m(CO., total) / g 1.31834 1.38659 1.31923 1.33909 1.32222 1.37387
m(composto) / g 0.70029 0.74069 0.70543 0.71648 0.70722 0.73496
m(algodéo) / g 0.00835 0.00511 0.00298 0.00253 0.00276 0.00274
ATad / K 0.99271 1.04488 0.99412 1.00809 0.99557 1.03593
&l JK? 13.25 13.31 13.30 13.45 13.34 13.37
Am(H20) / g -1.2 3.7 -3.6 3.4 -1.3 -6.0
—AU(PBI) /J 15445.30 16246.25 15456.84 15675.66 15489.49 16097.15
AU(algodéo) / J 135.60 82.99 48.35 41.09 44.82 44.50
AU(HNO3) /J 89.49 88.95 83.58 74.63 79.40 81.19
AU(ignic&o) / J 0.70 0.62 1.17 0.57 0.68 0.65
AU(carbono) /J — 16.17 — — — —
AUz /J 17.77 18.90 17.99 18.52 18.14 18.90
—A.u®/Jg? 21708.78 21698.12 21698.71 21691.35 21700.64 21705.34

—(A.u’) = 21700.5 + 2.5 J-g
(%CO2) = 100.040 + 0.003
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4.2.2.2. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado

Na tabela 4.83. sdo apresentados os resultados dos diversos ensaios de
combustado, do 4,5-dicianoimidazole, bem como o valor médio da energia méassica de

combustao padrdo (p° = 0.1 MPa), a temperatura de 298.15 K.

e A eguacdo que traduz a reacdo de combustdo do 4,5-dicianoimidazole (CsH,N,) é

expressa em (4.25).

CsH,N4(cr) + 5.50,(g) — 5C0,(g) + H,0(1) + 2N, (g) (4.25)

Na tabela 4.84. estdo registados os valores da energia molar de combustdo
padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formacéo padréo, no estado

condensado, do 4,5-dicianoimidazole.

Tabela 4.84. Energia molar de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A U2 (cr), entalpia molar de
combustdo padrdo, A HS(cr), e entalpia molar de formacgdo padrdo, A¢H2 (cr), no estado

condensado, a T = 298.15 K, para o 4,5-dicianoimidazole.
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Composto w AcHm(cr) AgHp, (cr)
K] - mol~1 K] - mol~1 k] - mol~1
4,5-Dicianoimidazole (cr) -2562.8 + 0.9 -2559.1 £+ 0.9 305.7+x1.1

4.2.2.3. Desvios quimicos independentes: breve comentario

Os calculos relativos aos desvios quimicos independentes (tabela 4.85) foram
realizados por outro investigador (81,

No célculo dos desvios quimicos independentes, foi utilizado o procedimento
GIAO (Gauge Independent Atomic Orbital) %22 e as funcbes de onda RHF/6-311G(d,p)
nas geometrias otimizadas utilizando o método B3LYP/6-31G(d).
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Tabela 4.85. Desvios quimicos indepentes: componentes isotropicas e fora do plano, em p.p.m.,
para o imidazole, 2-cianoimidazole, 4-cianoimidazole, 5-cianoimidazole, 2,4-dicianoimidazole,

2,5-dicianoimidazole e 4,5-dicianoimidazole.

Composto Oiso(0) Oiso(1.0) 0,,(0) 0,,(1.0)
Imidazole -14.8 -13.5 -11.4 -324
2-Cianoimidazole -15.6 -13.9 -12.0 -32.6
4-Cianoimidazole -15.3 -12.9 -11.5 -31.1
5-Cianoimidazole -15.0 -11.7 -11.5 -31.0
2,4-Dicianoimidazole -16.2 -12.4 -12.0 -31.1
2,5-Dicianoimidazole -16.0 -12.3 -12.0 -31.2
4,5-Dicianoimidazole -15.8 -11.1 -11.7 -30.2

4.2.2.4. Determinacdo da composicao conformacional

Os detalhes da andlise conformacional realizada, as entalpias e as entropias
padrao absolutas, obtidas pelo método G3, e as correspondentes entalpias, entropias e
energias de Gibbs molares de formacdo padrdo, a T = 298.15 K, bem como a
composi¢cdo conformacional, em fase gasosa, dos pares de tautomeros 4- e 5-
cianoimidazole, e 2,4- e 2,5-dicianoimidazole, encontram-se nas tabelas 4.86. e 4.87.,

respetivamente.

4.2.2.5. Estimativa da entalpia molar de formacéao padrdo, no estado gasoso

Nas tabelas 4.88. a 4.93. sédo apresentadas as reacdes de trabalho utilizadas na
determinacdo computacional, recorrendo aos métodos B3LYP e G3, dos valores da
entalpia molar de formacg&o padrédo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente,
2-cianoimidazole, 4-cianoimidazole, 5-cianoimidazole, 2,4-dicianoimidazole, 2,5-
dicianoimidazole e 4,5-dicianoimidazole. Em cada uma destas tabelas é apresentado o
valor médio da entalpia de molar formacgéo padréo calculada e o correspondente valor
do desvio padréo da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelos
métodos B3LYP e G3 para estes compostos, para os atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacao padrédo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.86. Entalpias, H5og 15 g, € €ntropias, Syog 15k, padrdo absolutas obtidas com o método G3 para o 4- e 5-cianoimidazole, e as correspondentes

entalpias, A¢Hp (g), entropias, AsSh(g), e energias Gibbs, A¢Gy(g), molares de formagdo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, e a respetiva

composicao conformacional, y;.

Estrutura % M M M M x:°
a.u. k] - mol~? J-K~1-mol1! J- K~ mol~! k] - mol~? l
*f;’-,.r‘
P ~318.260946 269.0 313.54 -192.85 326.5 0.7248
9
h 4 f —318.259918 271.7 314.53 -191.86 328.9 0.2752

aValor estimado através de varias reacdes de trabalho; PObtido usando o método G3 com um fator de escala 0.8929; °Calculado através de AgSS(g) =

S59s.15 k(conformero i) — Y S7yg 15 k(elementos), considerando seguintes valores para a entropia molar de formacéo padréo absoluta, a 298.15 K, S35 15k (H2,

g) = 130.680 J-K'1-moll, S5os 15 (C, grafite) = 5.740 J-KL-mol! e S9g,5x (N2, g) = 191.609 J-K1-mol* 23; dCalculado a partir de AGS(g) = AfHY (8) —

e~ [8¢GR (®)/RT]
s e~ [AfGi (®)/RT]'

TAS; (g); ®Calculado a partir de y; =
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Tabela 4.87. Entalpias, Hyggqsk, € entropias, Syoqqsk. padrdo absolutas obtidas com o método G3 para o 2,4- e 2,5-dicianoimidazole, e as
correspondentes entalpias, AfHZ (g), entropias, AsS(g), e energias Gibbs, A¢G(g), molares de formagéo padréo, no estado gasoso, a T = 298.15K, e a

respetiva composi¢do conformacional, y;.

b d
Estrutura H3os15k AcHim (8)* S98.15K AeSm(8)° A¢Grn (8) o
a.u k] - mol~* J-K=1-mol™?! J-K=1-mol™?! KJ - mol—1

—410.460115 425.8 354.12 -188.48 482.0 0.7976

-410.458721 429.5 355.17 -187.43 485.4 0.2024

aValor estimado através de varias reagdes de trabalho; PObtido usando o método G3 com um fator de escala 0.8929; °Calculado através de AS2(g) =
S59.15 k(conformero i) — Y S7yg 15 k(elementos), considerando seguintes valores para a entropia molar de formagé&o padrdo absoluta, a 298.15 K, S35 15k (H2,
g) = 130.680 J-K-moll, 9515k (C, grafite) = 5.740 J-KL-mol! e Sgog 5« (N2, g) = 191.609 J-K1-mol! [3; dCalculado a partir de A¢GS(g) = AiH, (8) —

o~ [8£Gth ()/RT]
i o8¢ (®)/RT]"

TAfon(g); 9Calculado a partir de y; =
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Tabela 4.88. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formacgado, AfH2, no estado gasoso, para o 2-cianoimidazole, a T = 298.15
K.

ArHp (8) A¢Hi (8)
Reacio K] - mol—1 K] - mol~1
B3LYP G3 B3LYP G3

@?/C ' © — ﬁ? : /@ D -9.3 -13.0 278.0 281.7
{?/CN @ — ﬂ? = £j ) 7.7 3.8 285.9 289.8

{7/ ' @ —> (\? . @/CN ©) -16.7 -16.2 279.2 278.7
{7/ : @ > @W : @//CN (4) -6.5 -7.2 272.4 273.1
CW/C @ - Q? ' Q (5) 9.2 115 275.7 278.0

Cfct @ - C? ' @O//CN (6) ~4.4 -3.9 278.9 278.4
CW/CN% 40+ 3H + N (7) — 3.8 . 289.8

aValor médio calculado excluindo a reacéo 4. (AsHR, (8)) ®3Lypy = (279.5 £ 1.7)2 kI'molt

bValor médio calculado excluindo as reagdes 2 e 4. (A¢HR (8)) 63 = (279.8 + 0.9)P kI'mol?
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Tabela 4.89. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formacgado, AfH2, no estado gasoso, para o 4-cianoimidazole, a T = 298.15

K.
ArHp (8) A¢H (8)
Reacio K] - mol~1 k] - mol—1
B3LYP G3 B3LYP G3

ﬁ? * O — {? + /@ (1) 0.2 -2.2 268.5 270.9
ﬁ? * @ — Q? + KNJ (2) 17.1 14.6 276.5 279.0
ﬁ? . @ — @? . @/CN 3) 7.2 5.4 269.7 267.9
ﬂ? : @ —> @7 * @/CN (4) 3.0 3.6 262.9 262.3
ﬂ? : @ — @? * Q (5) 0.3 0.7 266.2 267.2
(6) 5.1 6.9 269.4 267.6

OO0 0

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.89. (continuagéo)
AcHp (8) A¢Hin (8)
Reagio k] - mol~1 k] - mol~1
B3LYP G3 B3LYP G3
S\ ? — = e 7) — 4667.2 — 271.5

NC

aValor médio calculado excluindo a reacao 4.

bValor médio calculado excluindo as reagdes 2 e 4.

(A¢HR (2)) @3Lyp) = (267.3 + 1.3)2 kI mol?
(A¢HR (2)) 3 = (269.0 * 0.9)P kJ'mol?
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Tabela 4.90. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formacgado, AfH2, no estado gasoso, para o 5-cianoimidazole, a T = 298.15

K.
AfHp (8)
Reacio k] - mol—1
B3LYP G3 B3LYP G3
NC\QW : @ —>> {? * /@ (1) -0.8 -4.9 269.5 273.6
NC\C? @ — C? . KNJ ) 16.2 11.9 277.4 281.7
NC\C? : @ —> C> : @H//CN ®3) -8.1 -8.1 270.6 270.6
NC\Cy : @ —> Cy : @/CN (4) 2.1 0.9 263.8 265.0
NC\@? + @ — {W ) Q (5) 0.7 3.4 267.2 269.9
NC\CW ! @ - C> " @/CN (6) 4.2 4.2 270.3 270.3
\ﬁy > 4c o+ N (7 e 4664.5 _ 274.2

aValor médio calculado excluindo a reacéo 4.

bValor médio calculado excluindo as reacdes 2 e 4.

(AfHS, (8)) @3Lyp) = (268.3 + 1.3)2 kI'mol!
(A¢HR (8)) 63 = (271.7 £ 0.9)P kI'mol?t




FCUP
Resultados

Tabela 4.91. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacgdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o 2,4-dicianoimidazole, a T =

298.15 K.
ArHp(8) A¢Hi (8)
Reacéo K] - mol~1 k] - mol~1
B3LYP G3 B3LYP G3
ﬁ% : @ — @? + 1) -10.7 -16.1 423.4 428.8
ﬁ%c : @ — &? : /©/ @  -123 -17.0 419.4 424.1
ﬂ?/m ”Q —> ﬂy + 2®/m ©) ~37.4 -335 429.5 425.6
ﬂ?/m +2@ —> ﬂ? + 2®/CN @) ~17.0 ~15.5 415.9 414.4
ﬂTCN”@ —> &? * ZQ (5) —22.4 -24.2 422.5 424.3
ﬁN/YW”Q — > @? : @/CN : Q (6) ~10.7 ~19.8 423.4 428.8

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.91. (continuagéo)

ArHm(8) A¢Hin (8)
Reacdo K] - mol—1 k] - mol—1
B3LYP G3 B3LYP G3

CN CN
ﬁ% 2\ ) ﬁ? +2@/ @) ~12.3 -8.9 419.4 424.1
. i
S\ 7/ + 200, — @? + 2 N==c—on, (8) 5.6 ~11.7 417.0 410.9
NC H H
CN
N
+ 2 HyC——CHs + X
ﬁ?/ 2 H,C—CH; —— = @? 2 \\/ (9) 5.7 7.5 409.5 411.3
NC
ﬁf oy —— @7 N A (10) ~44.2 —44.2 429.8 429.8
H CN H N\
E\ 7/ + o cH, —»@7 . \\/\ (11) 9.8 6.6 416.8 420.0
NC H H
S\ ?/ 2\ @? +2A (12) 225 23.6 420.2 421.3
CN
NC

CcN
E\ 7/ + 7CH; + 2NH; —— 3B H,C==CH, + 2 H;C——CHj + 3 HC——NH, + H,C==NH+ 2HCN (]_3) 363.1 367.2 4249 420.9

N

NC

(continua na pagina seguinte)



FCUP

Resultados

Tabela 4.91. (continuagéo)

ArHp (8) A¢Hi (8)
Reacio K] - mol—1 k] - mol—1

B3LYP G3 B3LYP G3
E\ 7/ e sz e (14) _ 5482.4 _ 427.7
N

NC

aValor médio calculado excluindo as reagdes 4,6,8,9,11e13.

bValor médio calculado excluindo as reagdes 2,4,6,8,9 ell.

(A¢HR (2)) ®3Lyp) = (425.5 + 1.5)2 kI mol?
(A¢HR (2)) 3 = (425.8 + 1.0)P kJ'mol?
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Tabela 4.92. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacgdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o 2,5-dicianoimidazole, a T =
298.15 K.

ArHm(8) AeHp (8)
Reacdo k] - mol~1 kJ - mol—1
B3LYP G3 B3LYP G3

CN

NC\CYCN + @ . C> + O 127 -19.8 4254 4325
NC\QYCN + @ . Q) + /O/ - @) 144 20.7 4215 427.8

NC\C%CN By @ . C> ) zdy/cw ©) ~39.4 -37.2 4315 429.3
NC\CYCN By @ . 67 ) ZO/CN 4 ~19.0 -19.1 417.9 418.0
\ﬁv/ ”Q - Qﬁ +2Q 5)  -245 27.9 424.6 428.0

\Qv/ ”Q - Qﬁ Q/ Q (6) ~12.7 ~19.8 425.4 4325
\&7/°2Q - @? . z@/ « 7 -144 -20.7 4215 427.8

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.92. (continuagédo)
ArHy (8) AfHp (8)
Reacio k] - mol~1 K] - mol~1
B3LYP G3 B3LYP G3
e ] R
CN
\&7/ . @) R (8) 36 8.1 419.0 414.5
N N
NC\CYCN a> N 9) 7.7 11.2 4115 415.0
+ 2 oo, "N . . . .
\ N/ meen —= | h{ N
H H
NC NYCN NW
N N
o N A (10) ~42.2 ~40.5 431.8 4335
R S
H H
NC N>/CN N N
e R (11) 7.7 -3.0 418.9 423.6
\ﬁ,\‘/ HyC——CH, — J @? \/\N
NC H H
CN
\&7/ N @? ”A (12) 24.5 27.2 422.2 424.9
N N CN
H
N
NC CN
17/ + 7CH, + 2NH; —— 3= H,C===CH, + 2 H;C——CHj + 3 HC——NH, + H,C===NH+ 2HCN (13) 361.1 363.5 426.9 424.5
N
H
N
NC CN
\@7/ — = 5C + 2H +4N (14) —_— 5478.7 — 431.4
N

aValor médio calculado excluindo as reagfes 4,6,8,9,11 e 12.

bValor médio calculado excluindo as reagées 4,6,8,9,11 e 13.

(AfHS, (8)) @3Lyry = (427.5 + 1.5)2 kI'mol?
(AHR (2)) 63 = (429.5 + 1.0)P kI mol?
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Tabela 4.93. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY, e de formacgdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o 4,5-dicianoimidazole, a T =

298.15 K.

ArHp(8) AfHp (8)

Reacio K] - mol—1 k] - mol~1
B3LYP G3 B3LYP G3
\ﬁ? - @ — @7 : N :@ ) -0.02 -6.3 4175 423.8
C\ﬁy * @ — &7 + IJ (2) 30.90 24.6 417.5 423.8
C\ﬁ? ”@ — @? + 2@/ (3) -34.2 -30.0 426.3 422.1
\ﬁ? *2® —> {? * ZQ/CN (4) -13.8 -12.0 412.7 410.9
\;ﬁ +2Q —> Qy + ZQ (5) ~19.3 -20.7 419.4 420.8
\;ﬁ +2© — Qﬁ Q/ Q (6) ~16.6 -20.7 416.1 420.8

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.93. (continuagéo)
AcHp (8) A¢Hi (8)
Reagio k] - mol~1 k] - mol~1
B3LYP G3 B3LYP G3

NC H O H o}
CN
\ﬁ7 2 ) ﬂ? +2Q/ @ -9.6 -16.4 425.7 415.9
NC
\ﬁ? - 20H, — - ﬁ? + 2 N==o—an, 8) -8.7 ~15.2 413.8 407.4
NC
o A H N
\ﬁy + 2HC—CHy — @7 NN 9) 2.5 4.1 406.3 407.9
NC H n N N
&7 - o ——— @7 Ny (10) ~47.4 ~47.6 426.6 426.4
NC
NC N N N\
\ﬁy + ooty —— 3 @7 . \\/\ (11) ~12.9 -15.2 413.7 416.5
NC "
o M H
\ﬁ7 v\ @7 +2A (12) 19.3 41 417.0 411.8
CN

NC
yy + 7CH; + 2NH; —— 3 H,C==CH, + 2H;C——CHg + 3 H;C——NH, + H,C==NH+ 2HCN (]_3) 366.3 370.6 421.7 417 .4
N

NC

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.93. (continuagéo)

AcHp (8) A¢Hi (8)
Reacio K] - mol—1 k] - mol~1
B3LYP G3 B3LYP G3
NC H
XW — B 5 e o e (14) _ 5485.8 _ 424.3

NC

aValor médio calculado excluindo as reagdes 4,6,8,9 e 11.

bValor médio calculado excluindo as reagdes 4,7,8,9,11 e 12.

(AcHR (2)) ®3Lyp) = (421.1 + 1.4)2 kI'mol?
(A¢HR (2)) 63 = (422.5 + 1.4)P kI'mol?
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4.2.3. Nitroimidazoles

Relativamente aos nitroimidazoles as entalpias molares de formagé&o padréo do 2-,
4- e 5-nitroimidazole, no estado gasoso, foram estimadas computacionalmente, usando
0 método G3. Apenas se procedeu ao estudo experimental do 4-nitroimidazole, sendo a
entalpia molar de formacao padrdo, no estado gasoso, calculada a partir dos resultados

obtidos por calorimetria de combustdo em bomba estatica (Aer‘,’l(cr)) e por

microcalorimetria Calvet (A%.HY,).

4.2.3.1. Conformacdes mais estaveis

Na figura 4.17. estdo representadas as geometrias otimizadas pelo método
MP2(FU)/6-31G(d) dos seguintes compostos: 2-nitroimidazole, 4-nitroimidazole e 5-
nitroimidazole.

2-Nitroimidazole

4-Nitroimidazole 5-Nitroimidazole

Figura 4.17. Geometrias otimizadas do 2-nitroimidazole, 4-nitroimidazole e 5-nitroimidazole.

4.2.3.2. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado

Na tabela 4.94. sdo apresentados os resultados dos diversos ensaios de
combustao, do 4-nitroimidazole, o valor médio da energia massica de combustao padréo
(p° = 0.1 MPa), a temperatura de 298.15 K assim como valor médio da percentagem

das recolhas de di6éxido de carbono.
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Tabela 4.94. Resultados experimentais para a determinacao da energia massica de combustéo padrédo (p° = 0.1 MPa) do 4-nitroimidazole, a T = 298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6 7 8
m(CO., total) / g 1.31207 1.28896 1.21453 1.25620 1.24776 1.23059 1.25083 1.19494
m(composto) / g 0.74651 0.74413 0.74367 0.73939 0.74361 0.74436 0.74892 0.74130
m(algodéo) / g 0.00250 0.00265 0.00257 0.00249 0.00245 0.00226 0.00282 0.00268
m(n-hexadecano) / g 0.14033 0.13372 0.11000 0.12504 0.12077 0.11506 0.11957 0.10453
ATad / K 1.11572 1.09320 1.02078 1.06102 1.05276 1.03615 1.05479 1.00253
gl JK1 14.35 14.32 14.20 14.27 14.26 14.22 14.26 14.18
Am(H20) / g 1.00 1.60 1.10 1.60 1.40 2.10 0.9 -1.00
—AU(PBI) /J 17370.26 17022.36 15892.36 16521.18 16391.66 16136.03 16421.06 15599.37
AU(algodé&o) / J 40.60 43.04 41.74 40.44 39.79 36.70 45.80 43.52
AU(n-hexadecano) / J 6614.87 6302.91 5184.86 5894.20 5692.68 5423.67 5636.04 4927.17
AU(HNO3) / J 76.46 75.03 73.96 74.68 73.84 75.45 74.92 72.48
AU(ignicao) / J 1.20 1.18 1.19 1.20 1.20 1.18 1.20 1.20
AUz /J 16.53 16.42 16.09 16.21 16.22 16.14 16.32 15.98
—A.u®/3g? 14228.61 14224.61 14220.97 14195.01 14213.27 14219.02 14217.78 14218.56

—(Au°) = 14217.2 £ 3.6 g
(%COy) = 99.97 + 0.05
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e A equacdo que traduz a reacdo de combustdo do 4-nitroimidazole (C3H;N30,) é

expressa em (4.24).

C3H3N30,(cr) + 2.750,(g) = 3C0,(g) + 1.5H,0(1) + 1.5N,(g) (4.24)

e Auxiliar de combustao

Nas experiéncias de combustédo foi usado foi usado o n-hexadecano como auxiliar
de combustdo, com energia massica de combustdo combustdo padrdo de A.u® = —
(47136.7 £ 2.3) J-g 139,

Na tabela 4.95. estdo registados os valores da energia molar de combustao
padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formagé&o padrdo, no estado

condensado, do 4-nitroimidazole.

Tabela 4.95. Energia molar de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A U2 (cr), entalpia molar de
combustdo padrdo, A HS (cr), e entalpia molar de formagdo padrdo, A¢HQ(cr), no estado

condensado, a T = 298.15 K, para o0 4-nitroimidazole.
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Composto AcUm(er) AcHp, (cr) A¢Hg (cr)
k] - mol—1 k] - mol~1 k] - mol—1
4-Nitroimidazole (cr) -1607.6 + 0.9 _1603.3+0.9 60+1.0

4.2.3.3. Determinacéo da entalpia molar de sublimacgé&o padréo
e Constante de calibracéo

As experiéncias de calibracéo foram efetuadas a temperatura de 487.6 K, tendo a
constante de calibragdo do calorimetro o valor k = (1.0486 + 0.0105) determinada com

antraceno (valores disponiveis na tabela A1.7. em anexo).

e ExpressoOes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressbGes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no
calculo do termo de correcdo Algg - xHS, para o antraceno (4.27) e para o 4-
nitroimidazole (4.28), foram calculadas a partir dos valores das capacidades calorificas

no estado gasoso, (tabela A2., em anexo), determinados por HF/6-31G(d) ™.
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antraceno

Com o o
[Tmol-1 KT~ 2340 X 107(T/A)7 + 1.550 x 107 (77K)" + 8.210

x 10"1(7/K) — 3.849 x 10! (4.27)
4-nitroimidazole
Com 5 ; y ,
ol KT —1.769 x 107 (T/K)® + 3.198 x 10°*(7/K)? + 3.030 (4.28)

x 101(7/K) + 1.160 x 10!

Na tabela 4.96. sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo
da sublimacédo do 4-nitroimidazole, recorrendo a microcalorimetria Calvet, e o respetivo

valor médio da entalpia molar de sublima¢éo padréo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.96. Entalpia molar de sublimag¢éo padréo, Angr%, do 4-nitroimidazole, a T = 298.15 K.

Ensaio m T A8 eiskHS  AlogaskHS A8 HS(298.15 K)
mg K K] - mol~1 k] - mol~1 k] - mol—1
1 4.329 487.5 144.74 23.54 121.20
2 6.042  487.4 145.97 23.52 122.44
3 4840 4876 147.45 23.55 123.90
4 4.993 487.5 145.79 23.54 122.25
5 5057  487.6 149.00 23.56 125.44
6 4740 4875 145.87 2353 122.34

(AB.HQ,(298.15 K)) = (122.9 + 2.7) k] - mol~*

4.2.3.4. Determinacgéo da entalpia molar de formacgao padrao, no estado gasoso

Os valores da entalpia molar de formacgdo padréo, no estado condensado, da
entalpia molar de sublimacao padréo e da entalpia molar de formacéao padrdo, no estado

gasoso, a T = 298.15 K, para o 4-nitroimidazole, estao registados na tabela 4.97.

Tabela 4.97. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados cristalino e

gasoso, e da entalpia molar de sublimagéo padréo, a T = 298.15 K, para o 4-nitroimidazole.

A¢HE, (cr) A8 HY AeHi(8)

Composto _ _—
k] - mol~?! K] - mol—1 k] - mol~?!

4-Nitroimidazole -6.0+1.0 1229+ 2.7 116.9+2.9
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4.2.3.6. Determinacéo da composi¢ao conformacional

Os detalhes da andlise conformacional realizada, as entalpias e as entropias
padrdo absolutas, obtidas pelo método G3, e as correspondentes entalpias, entropias e
energias de Gibbs molares de formacdo pardrédo, a T = 298.15 K, bem como a
composicdo conformacional, em fase gasosa, para os tautbmeros 4- e 5-nitroimidazole,

encontram-se na tabela 4.98.

4.2.3.7. Estimativa da entalpia molar de formacao padrao, no estado gasoso

Nas tabelas 4.99. a 4.101. sdo apresentadas as reacdes de trabalho utilizadas na
determinagdo computacional, recorrendo ao método G3, dos valores da entalpia molar
de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, 2-
nitroimidazole, 4-nitroimidazole e 5-nitroimidazole. Em cada uma destas tabelas é
apresentado o valor médio da entalpia de molar formacdo padrdo calculada e o
correspondente valor do desvio padrdo da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3 para estes compostos, para 0os atomos e moléculas auxiliares envolvidas
nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das entalpias

molares de formagé&o padréo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.98. Entalpias, Hygg15k, € entropias, S5ug sk, Molares padrdo absolutas obtidas com o método G3 para o 4- e 5-nitroimidazole, e as

correspondentes entalpias, AfHZ, (g), entropias, AsS(g), e energias Gibbs, A¢G(g), molares de formagéo padréo, no estado gasoso, a T = 298.15K, e a
respetiva composicdo conformacional, y;.

Estrutura H39815 AeHm (8)* SSLISKD _ASm(®)° M xi€
au. k] - mol~1 J-K-1-mol-? J-K=1-mol™1 k] - mol~1
-430.465639 122.3 333.38 -372.42 233.3 0.5403

9
) 9
2 J‘ { 9 —430.465686 122.2 331.77 —374.03 233.7 0.4597

aValor estimado através de varias reagfes de trabalho; PObtido usando o método G3 com um fator de escala 0.8929; °Calculado através de AS2(g) =
S59s.15 k(conformero i) — Y S3yq 1 k(elementos), considerando seguintes valores para a entropia molar de formagdo padrdo absoluta, a 298.15 K, S35 15k (H2,
g) = 130.680 J-K1-mol?, S94s sk (C, grafite) = 5.740 J-K1-mol?, S94q ;= k (N2, g) = 191.609 J-K1-mol?t e S9og 15k (O2, g) = 205.147 J-K1-mol? [23]; dCalculado a

e~ [8¢GRh (8)/RT]
¥ e~ [AcGin ®)/RT]"

partir de A;G3(g) = AiH,, (8) — TAsSy, (g); %Calculado a partir de y; =
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2, no estado gasoso, para o 2-nitroimidazole, a T = 298.15 K.

Reagéo ljr-il;%o(]%)l kA]fI‘Imo(lg)1
QY O _> (\W ©/ @ -17.2 134.7
O =G
N N 3) 1.0 128.6
O~ OO
(\7/0 L (\NW e 4) 6.8 129.4
&% + hio—cr, — &) + o oo, ) a6 102
(\7/ + @ e @? + @/ (6) 4.0 134.9
@7/ + @ T @7 * /@ ™ 25.2 130.7
C?/NOZ B 3C 34N+ 20 (8) 4589.2 131.2

*Valor médio calculado excluindo as reagGes 1 e 6.

(AfHR (8)) (63 = (129.7 + 1.1) kI mol
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Tabela 4.100. Reac6es de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.Hp,, e de formac&o, A¢HJ,, no estado gasoso, para o 4-nitroimidazole, a T = 298.15

ﬁ7 * @ _> @7 * O ® 106 128.1
ﬁ7 * @ T @7 08 @ 131 117.3
| @ i ) .
ﬁ7 ) @ T @7 ) @/ (6) 10.6 128.3

(continua na pagina seguinte)
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Tabela 4.100. (continuagéo)

A Hg () AfHp) ()

R a - mes
eacao k] - mol~1 k] - mol—1

Qy + @ T (\y +ON/©i} ) 187 124.2

N
f\ ? —3 3C + 3H + 3N + 20 (8) 4595.8 124.7
O,N

*Valor médio calculado excluindo as reagdes 1 e 6. (A¢HR (8)) 63 = (122.3 £ 1.1) kI mol?!
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Tabela 4.101. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A.HJ3, e de formagao, A¢HY

, ho estado gasoso, para o 5-nitroimidazole, a T = 298.15

K.
Reacao 1<A]r-I-ITr%()(l%)1 kA]f'HTr%O(lg_)l
L U-G0
~O T O
OZN\CW ) . (j ) OO 3) 5.7 121.9
OZN\C? + oH, — C? + oHyo, (4) 135 122.7
O\(\W 4 M, —— &? 4 HC——CHNO, (5) -8.0 122.6
OZN\CW ) @ . Qy . /@ 7 186 124.1
I () ST ® 46952 1245

*Valor médio calculado excluindo as reagGes 1 e 6.

(AfHR, (8)) 3=

(122.2 + 1.1) kJmol?
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4.3. Triazoles

Os resultados experimentais e computacionais relativos aos compostos derivados
do triazole encontram-se agrupados em dois conjuntos de compostos designados por 1-
amino-1H-1,2 4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole, e por 3-, 5-amino-1H-1,2,4-triazole
e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole.

4.3.1. 1-Amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole

Para o 4-amino-4H-1,2,4-triazole, apenas foi determinada experimentalmente a
entalpia molar de sublimacéo padréo, por microcalorimetria Calvet, pois a quantidade de
composto purificado ndo era suficiente para a realizagdo dos ensaios que
possibilitassem a determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado
condensado. Este composto foi manuseado em atmosfera de azoto, por ser
higroscépico. De forma a complementar o estudo experimental, foram efetuados
calculos computacionais, usando o método G3(MP2), para estimar a entalpia molar de
formacéo padrdo, no estado gasoso, do 1-amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-

triazole.

4.3.1.1. Conformacdes mais estaveis

Na figura 4.18. estdo representadas as geometrias otimizadas pelo método
MP2(FU)/6-31G(d) dos seguintes compostos: 1-amino-1H-1,2 4-triazole e 4-amino-4H-
1,2,4-triazole.

1-Amino-1H-1,2,4-triazole 4-Amino-4H-1,2,4-triazole

Figura 4.18. Geometrias otimizadas do 1-amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole.
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4.3.1.2. Determinacéo da entalpia molar de sublimacéo padréo

e Constante de calibracdo

As experiéncias de calibracdo foram efetuadas a temperatura de 427.0 K, tendo a
constante de calibragdo do calorimetro o valor k = (1.0774 + 0.0069) determinado com

antraceno (valores disponiveis na tabela A1.4. em anexo).

Na tabela 4.102. sdo apresentados os resultados experimentais obtidos no estudo
da sublimacéo do 4-amino-4H-1,2,4-triazole, recorrendo a microcalorimetria Calvet, e o

respetivo valor médio da entalpia molar de sublimacédo padréo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.102. Entalpia molar de sublimacdo padréo, AfrHr%, do 4-amino-4H-1,2 4-triazole, a T =

298.15 K.

Ensaio m T A8 oeaskHn  AlogiskHS A8 HE (298.15K)
mg K k] - mol~1 k] - mol~1 kJ - mol~1
1 5338  428.9 122,57 12.361 110.21
2 4574 4201 122.22 12.376 109.85
3 3616  429.2 122.06 12.391 109.67
4 5737  428.9 122.43 12.363 110.06
5 4542 4201 120.36 12.376 107.98
6 4980  429.1 121.97 12.376 109.59

(AB.HQ (298.15 K)) = (109.6 + 1.5) kJ - mol~*

o Expressfes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressbes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no
célculo do termo de correcédo Alqs ;- «HS, para o antraceno (4.29) e para o 4-amino-4H-
1,2,4-triazole (4.30), foram calculadas a partir dos valores das capacidades calorificas

no estado gasoso, (tabela A2., em anexo), determinados por HF/6-31G(d) .

antraceno

Com . o
TTmol-1 KT~ 2340 X 107(T/K)” + 1.550 x 107(7/K)7 + 8.210

x 101(7/K) — 3.849 x 10!

(4.29)
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4-amino-4H-1,2 4-triazole
Com
— B = _1415%x107(7/K)? + 1.702 x 10*(7/K)? + 1.934
[ mol-T K1 (7/K)° + (7/K)° + (4.30)

x 10°1(7/K) + 1.515 x 10!

4.3.1.3. Estimativa da entalpia molar de formacao padrao, no estado gasoso

Nas tabelas 4.103. e 4.104. s&o apresentadas as reacdes de trabalho utilizadas na
determinagdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
molar de formacao padréo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, 1-amino-
1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole. Em cada uma destas tabelas é
apresentado o valor médio da entalpia de molar formacdo padrdo calculada e o
correspondente valor do desvio padrdao da média.

Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3 para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares envolvidas
nas reagdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das entalpias

molares de formagé&o padréo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.103. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A H,

, € de formacéo, A¢HpS,

= 298.15K.

N ArHg(8) A¢Hp (8)
Re:u;ao N k]Tolg—l k]fTolg—l
(j o T (j - e (1) —44.7 288.7
( W e ( W N @) —63.9 293.1
m @»m Cr o
( W ©/ - ( W \©/ (4) 947 293.0
§_\7 ) O O —><_$ ) ®) -95.3 291.0

\
§_\? T e (6) 3891.8 304.2

NH,

*Valor médio calculado excluindo a reacao 6.

(AeHR (8)) e3mp2) = (291.5 + 0.8) kJ'mol?

, No estado gasoso, para 0 1-amino-1H-1,2,4-triazole, a T
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Tabela 4.104. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reagdo, A HY,, e de formacéo, A¢HJ,, no estado gasoso, para o 4-amino-4H-1,2,4-triazole, a T
= 298.15 K.

Reagéo kA]r I'rlflo(lf-ii)l kA]fl'ﬁl (flg_)l
( W . e — ( W R @ -88.8 332.8
( W -+ ooy _>( W P @) ~107.9 337.1

( W O > ( W O/ ©) -138.8 335.6
( W ©/ —>( W \©/ ) -138.8 337.1

(W O O —’(W (‘ (5) ~139.3 335.0

NH,

|

" 6) 3847.8 3483
( ? ——3 2C + 4H +4N
N——N

*Valor médio calculado excluindo a reacéo 6. (AsHS, (8)) @3mp2) =(335.5 + 0.8) kJ'mol?
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4.3.2. 3-, 5-Amino-1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole

A entalpia molar de formacdo padrdo, no estado gasoso, foi determinada
experimentalmente, recorrendo aos resultados obtidos por métodos calorimétricos e
pelo método de efusdo de Knudsen, para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole e para o 3,5-
diamino-1H-1,2,4-triazole. Além dos estudos experimentais, foram estimados
computacionalmente (método G3(MP2)) os valores das entalpias molares de formacao
padrdo, na fase gasosa, para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole, para o 5-amino-1H-1,2,4-

triazole e para o 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole.

4.3.2.1. Conformacdes mais estaveis

Na figura 4.19. sdo apresentadas as geometrias do 3-amino-1H-1,2,4-triazole, 5-
amino-1H-1,2 4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, otimizadas pelo método
MP2(FU)/6-31G(d).

3-Amino-1H-1,2,4-triazole 3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole 5-Amino-1H-1,2,4-triazole

Figura 4.19. Geometrias otimizadas do 3-amino-1H-1,2,4-triazole, 5-amino-1H-1,2,4-triazole e

3,5-diamino-1,2,4-triazole.

4.3.2.2. Determinacgéo da temperatura e entalpia molar de fusao padrao

Na tabela 4.105 estdo registados os resultados obtidos para as temperaturas de
fusdo, Trs, € 0s valores das entalpias molares de fusdo, AL.HS (Tf,s), do 3-amino-1H-

1,2,4-triazole, respetivamente, bem como o valor médio de cada um destes parametros.
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Tabela 4.105. Temperatura e entalpia molar de fusdo do 3-amino-1H-1,2,4-triazole.
Ensaio Thus ALH (Trus)

K k] - mol—1
1 428.07 21.09
2 428.01 21.07
3 428.26 21.30
4 428.14 21.32
5 427.90 21.25
Média 428.08 £ 0.12 21.21+0.11
Literatura 429.552

aCertificado de analise do fabricante

4.3.2.3. Determinacdo da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado

condensado
¢ Nota:

No estudo do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole (tabela 4.107) sdo considerados os
valores da energia massica assumindo que a queima do composto foi total. Nao sdo
apresentados os calculos com base na recolha de dioxido de carbono, por estas serem
superiores a 100%, situacdo andmala que ndo se conseguiu justificar. A pureza do

composto foi confirmada por cromatografia gasosa (gas-liquido) e RMN 241,

e Auxiliar de combustao

Nas experiéncias de combustdo do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole foi usado o n-
hexadecano como auxiliar de combustdo com energia massica de combustdo
combust&o padrdo de A.u® = —(47136.7 £ 2.3) J-g* 10,

Nas tabelas 4.106. e 4.107 sdo apresentados os resultados dos diversos ensaios
de combustdo, do 3-amino-1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, o valor
médio da energia massica de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), a temperatura de
298.15 K.
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Tabela 4.106. Resultados experimentais para a determinacéo da energia massica de combustdo padrédo (p° = 0.1 MPa) do 3-amino-1H-1,2,4-triazole, a T =
298.15 K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6 7
m(CO., total) / g 0.76360 0.87370 0.95557 0.89030 0.65888 0.73366 0.74497
m(composto) / g 0.72660 0.83227 0.90914 0.84689 0.62652 0.69688 0.70741
m(algodéo) / g 0.00258 0.00205 0.00237 0.00231 0.00247 0.00255 0.00273
ATad / K 0.80301 0.91866 1.00491 0.93424 0.69229 0.77127 0.78303
&l JK? 14.08 14.39 14.41 14.32 14.02 14.03 14.03
Am(H20) / g 0.5 -2.0 0.1 0.7 -0.7 -0.4 -1.0
—AU(PBI) /J 12499.56 14290.60 15641.26 14543.47 10772.42 12002.50 12183.58
AU(algodéo) / J 41.90 33.29 38.49 37.51 40.11 41.41 44.34
AU(HNO3) /J 89.74 91.52 106.92 98.68 71.82 86.15 89.55
AU(ignic&o) / J 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20 1.19
AU(carbono) /J 10.89 7.92 — — 8.91 — —
AUz /J 15.31 17.86 19.35 18.02 13.31 14.69 14.86
—A.u®/Jg? 17015.55 17008.72 17023.23 16990.71 17008.38 17019.07 17012.52

—(Au®) = 17011.2 + 4.0 JgL
(%CO2) = 99.98 + 0.04
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Tabela 4.107. Resultados experimentais para a determinacéo da energia massica de combustéo padrdo (p° = 0.1 MPa) do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, a
T =298.15K.

Experiéncia 1 2 3 4 5 6 7
m(composto) / g 0.69246 0.73204 0.73805 0.74892 0.73384 0.72480 0.72155
m(algodéo) / g 0.00252 0.00298 0.00239 0.00296 0.00296 0.00271 0.00282
m(n-hexadecano) / g 0.10851 0.11762 0.07590 0.14891 0.14707 0.12686 0.12693
ATad /I K 1.03216 1.10115 0.97986 1.21270 1.19141 1.12128 1.11851
&l JK1 14.55 14.66 14.50 14.83 14.79 14.66 14.66
Am(H20) / g -1.3 -0.6 -0.3 -0.3 -0.3 -0.2 0.0
—AU(PBI) /J 16059.53 17136.38 15249.78 18874.20 18542.79 17451.56 17409.36
AU(algodéo) / J 40.92 48.40 38.81 48.07 48.07 44.01 45.80
AU(n-hexadecano) / J 5115.01 5544.01 3577.86 7019.33 6932.50 5979.63 5982.93
AU(HNOs3) /J 100.96 106.81 101.13 112.12 110.09 109.55 109.19
AU(ignic&o) / J 1.20 1.20 1.20 1.20 1.19 1.19 1.21
AU(carbono) /J 17.82 12.54 — 12.21 27.39 16.50 13.86
AUz /J 15.37 16.31 16.00 17.04 16.70 16.19 16.12
—Au®/3g? 15603.92 15618.53 15603.25 15608.94 15620.33 15616.28 15618.02

—(A.u®) = 15612.8 +2.7 Jg*
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¢ As equacdes que traduzem as reacoes de combustdo dos compostos 3-amino-1H-
1,2,4-triazole (C,H4N,) e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole (C,HsNg) sdo expressas em
(4.31) e (4.32).

C,H,N,(cr) + 30,(g) — 2C0O5(g) + 2H,0(1) + 2N, (g) (4.31)

C,HsNs(cr) + 3.250,(g) - 2C0,(g) + 2.5H,0(1) + 2.5N,(g) (4.32)

Na tabela 4.108. estdo registados os valores das energias molares de combustdo
padrdo, bem como as entalpias molares de combustéo e de formacao padréo, no estado

condensado, dos compostos estudados experimentalmente.

Tabela 4.108. Energias molares de combustdo padrdo (p° = 0.1 MPa), A U3 (cr), entalpias
molares de combustdo padrdo, A Hy,(cr), e entalpias molares de formagdo padrdo, A¢H, (cr),

no estado condensado, a T = 298.15 K, para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-

triazole.
A US (cr A HY (cr AeHR (cr
Composto cUm(cr) cHm(cr) fHm (cr)
k] - mol—1 k] - mol~1 k] - mol—1
3-Amino-1H-1,2,4-triazole (cr) -1430.3+ 0.8 -1427.8 + 0.8 69.1+0.8
3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole (cr) -1547.2 £ 0.7 -1544.1 + 0.7 42.5+0.8

4.3.2.4. Determinacdo da entalpia, entropia e energia de Gibbs molares de
sublimacédo padrao

O 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole foi estudado recorrendo a microcalorimetria Calvet
e 0 3-amino-1H-1,2,4-triazole foi estudado pelo método de efusdo de Knudsen.

e Constante de calibracdo

As experiéncias de calibragdo do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole foram efetuadas a
temperatura de 487.6 K, tendo a constante de calibragdo do calorimetro o valor k =
(1.0486 £ 0.0105) usando o antraceno como calibrante (valores disponiveis na tabela

Al.7. em anexo).
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Expressfes das capacidades calorificas, no estado gasoso

As expressBes das capacidades calorificas, no estado gasoso, utilizadas no

célculo do termo de correcédo Alqg 15 KHS, para o antraceno (4.33) e para o 3,5-diamino-

1H-1,2,4-triazole (4.34), foram calculadas a partir dos valores das capacidades

calorificas no estado gasoso, (tabela A2., em anexo), determinados por HF/6-31G(d) ¥,

antraceno

Cz(,)'m _ -7 3 -4 2

x 1071 (7/K) — 3.849 x 10!

3,5-diamino-1H-1,2.4-triazole

[o]
Cp.m

[ ¢ e B — -8 3 _ -4 2
ol KT T 2.440 x 108(7/K)3 — 2.446 x 10*(T/K)? + 4.172 (4.3)

x 101 (7/K) + 7.645

Na tabela 4.109. sédo apresentados 0s resultados experimentais obtidos no estudo

da sublimacado do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, recorrendo a microcalorimetria Calvet,

e 0 respetivo valor médio da entalpia molar de sublimagéo padréo, a T = 298.15 K.

Tabela 4.109. Entalpia molar de sublimacdo padrao, Angr?,, do 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, a

287

T =298.15K.
Ensaio m T A8 sy Alogas kHS A8 HY,(298.15K)
mg K k] - mol~1 k] - mol~? K] - mol—1

1 6.180  487.6 163.71 25.506 138.20

2 4999 4876 159.88 25.507 134.38

3 4.463 487.5 160.61 25.492 135.12

4 4297 4875 162.00 25.492 136.51

5 4.049 4875 163.65 25.492 138.16

6 6.055  487.4 160.11 25.467 134.65

7 4.883 487.7 163.64 25.517 138.12

(A.HQ (298.15K)) = (136.4 + 3.0) kJ - mol~*
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o Capacidades calorificas

O valor de Aﬁrcgm(298.15 K) = —15.83 J-K'*-mol? para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole

foi calculado recorrendo a equacdo proposta por Monte et al. ), usando o respetivo

valor C9,,(g 298.15K) = 84.82 J-K*-mol?, obtido computacionalmente pelo método

HF/6-31G(d) 4.

Os resultados experimentais obtidos para 3-amino-1H-1,2 4-triazole, usando as

nove células de diferentes orificios de efuséo, estdo registados na tabela 4.110.

A representacdo gréficade Inp = f( ) encontra-se na figura 4.20.

Tabela 4.110. Resultados experimentais do método de efusdo de Knudsen para o 3-aminolH-

triazole.
m 4
% . Orificios L Pa
ma mg mc Pa DB Pc
375.14 10217 A1-B’'4-C’7 12.8 15.2 19.31 0.961 0.923 0.934
373.44 10217 A2-B’5-C’8 — 13.84 16.27 — 0.839 0.785
371.15 10217 A’'3-B'6-C'9 8.93 11.03  13.33 0.667 0.666 0.641
369.15 16226 A1-B’'4-C’7 — R 16.94 . . 0.512
369.12 15926 A1-B'4-C’7 11.05 13.51 —_— 0.528 0.522 —_—
367.18 15926 A'2-B’5-C’8 9.31 — —_— 0.444 — —_—
365.06 16226 A’3-B’6-C’9 7.48 9.36 11.65 0.349 0.353 0.350
363.11 23622 A1-B'4-C’7 9.00 10.9 13.57 0.287 0.282 0.279
361.17 23622 A2-B’5-C’8 7.66 — 10.91 0.244 — 0.224
359.17 23622 A’'3-B'6-C'9 6.14 7.70 9.36 0.195 0.198 0.192
357.11 28808 A1-B'4-C’7 6.17 7.47 9.12 0.160 0.157 0.153
355.17 28808 A'2-B’5-C’8 5.18 6.28 7.51 0.134 0.132 0.125
353.18 28808 A’'3-B'6-C'9 3.97 4.93 6.19 0.103 0.103 0.103
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Figura 4.20. Representacéo grafica de Inp = f (%) para o 3-amino-1H-indole-2-triazole para o

conjunto de valores obtidos, com as células de efusdo de orificios pequenos (p), médios (m) e
grandes (g).

A partir do ajuste do conjunto de pontos (lnp =f (%)) por regressao linear, podem
ser obtidos os parametros a e b da equacdo de Clausius-Clapeyron, registados na
tabela 4.111., e a partir destes determinam-se os valores de pressédo, p({T)), e da
entalpia de sublimagao, A%.H,,((T)), & temperatura média, (T), assim como da entropia

de sublimacdo a temperatura média e pressdao para a temperatura média,

AE.Sm({T), pUTY)).

A . . K
Tabela 4.111. Parametros da equacgdo de Clausius-Clapeyron, In (Pﬂa) =a—b>b (;) para o 3-
amino-1H-1,2,4-triazole.
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(M) pUTY)  A&HR(TY)  AZSa((T),p(T))
K Pa k] - mol~1 J-K=1-mol~1

Orificios a b

Pequenos 3549+0.35 13333+127
Médios 3553+0.41 13349 +148
Grandes 35.54+0.29 13361 +105
Todos 3551+0.23 13343+85 364.19 0.320 1109+£0.7 304519
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Na tabela 4.112. estdo registados os valores de pressédo de vapor, da entalpia,
entropia e energia de Gibbs molar de sublimacdo padrdo, para o 3-amino-1H-1,2,4-
triazole e da entalpia molar de sublimac¢éo para o 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole , a T =
298.15 K.

g

Tabela 4.112. Valores da entalpia, AS.HS, entropia, A2.SQ, energia de Gibbs, A%.GS, molar de

sublimagé&o padréo (p° = 0.1 MPa), e presséo de vapor, p, a T =298.15 K, para o 3-amino-1H-

1,2,4-triazole.

Composto p(298.15 K) A8 HY A8.SS A8.GY,
Pa k] - mol—? J-K-1-mol-?! k] - mol—?

3-Amino-1H-1,2,4-triazole 9.59 x 10° 111.9+0.7 202.5+1.9 51.5+0.9

4.3.2.5. Determinacgéo da entalpia molar de formacgao padrao, no estado gasoso

Os valores das entalpias molares de formacgédo padrdo, no estado condensado,
das entalpias molares de sublimacdo padrédo e das entalpias molares de formacéo
padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, para o0os compostos estudados
experimentalmente, estéo registados na tabela 4.113.

Tabela 4.113. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, nos estados cristalino e
gasoso, e da entalpia molar de sublimacdo padrdo, a T = 298.15 K, para o 3-amino-1H-1,2,4-

triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole.

AcH, (cr AE HO AfHC
Composto AsHm (cr) _Berlm AtHm(g)

K] - mol—1 k] - mol~1 k] - mol~1
3-Amino-1H-1,2,4-triazole 69.1+0.8 111.9+0.7 181.0+1.1
3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole 425+0.8 136.4 + 3.0 1789+ 3.1

4.3.2.6. Estimativa da entalpia molar de formacao padrdo, no estado gasoso

Nas tabelas 4.114. a 4.116. séo apresentadas as reacdes de trabalho utilizadas na
determinacdo computacional, recorrendo ao método G3(MP2), dos valores da entalpia
molar de formacéo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, respetivamente, do 3-
amino-1H-1,2 4-triazole, 5-amino-1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole. Em
cada uma destas tabelas é apresentado o valor médio da entalpia de molar formagéo

padrdo calculada e o correspondente valor do desvio padrédo da média.
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Em anexo, na tabela A3., encontram-se os valores das entalpias calculadas pelo
método G3(MP2) para estes compostos, para 0s atomos e moléculas auxiliares
envolvidas nas reacdes de trabalho, bem como os respetivos valores experimentais das

entalpias molares de formacéo padrdo, no estado gasoso, a temperatura de 298.15 K.
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Tabela 4.114. Reacgdes de trabalho e respetivas entalpias de reagdo, A.Hy, e de formagdo, A¢Hp,, no estado gasoso, para o 3-amino-1H-1,2,4-triazole, a T

= 298.15 K.
A HQ AeHY

Reagéo r m(g) f m(g)
k] - mol~1 k] - mol~1

\( ﬁ Con ( ﬁ — @ 64.3 179.7

N N
HoN \ \
W_Z + o, —— - §_z e @) 45.1 184.1

e Ly O
\< ﬁ : O ( w . (5) 13.8 181.9
N——NH N——NH

N
HoN
\( ﬁ e e (6) 4000.9 195.2

N——NH

*Valor médio calculado excluindo a reacéo 6. (AcHR (2)) G3vP2)) =(182.4 + 0.8) kJ'mol?
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Tabela 4.115. ReacGes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A HY,, e de formacéo, A¢HJ,, no estado gasoso, para o 5-amino-1H-1,2,4-triazole, a T

= 298.15 K.

Reagéo ArHp (8) A¢Hi(8)
K] - mol—1 k] - mol—1

(_\Yﬂgj R~ 0 500 810

N \

( YNHZ T oo ( § o @) 40.8 188.4

§_?/ ' © - <i§ ' O/NH2 3) 10.0 186.9

(Y ' ©/ —> (ﬁ ’ \O/ (4) 10.0 188.3

N——NH N——NH

(Nym* O O —><§ ' ) 9.4 186.3

N——NH N——NH

(NYNHZ—> 20 s e (6) 3996.6 199.5

N——NH

*Valor médio calculado excluindo a reacao 6.

(A¢HR (8)) G3mP2) = (186.8 + 0.8) kJ-mol?
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Tabela 4.116. Reagdes de trabalho e respetivas entalpias de reacdo, A H2, e de formacéo, AfHY,, no estado gasoso, para o 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole, a
T =298.15K.

A H® A¢H®
Rea(;éo r m(g) f (g)
k] - mol~1 k] - mol~ k] - mol—1
HoN N\ NH, N\
© 2o, — PT—— ) 125.2 170.1
R Tl
\( Y + Moo, — 3 ( ﬁ N @) 88.4 1713

N N
H N NN AN
\&T + 2HyC——CHy —— 3 &Z .2 /\NH2 (3) 86.8 178.9

H,N N NH, N e
\(Y MO _>(§ +2©/ 4) 25.1 175.9
N——NH N——NH
N N HoN
H,N NH,
~( +2©/ () \©/ ) 25.1 178.8
N—NH N—NH

HZN\(“YNHZ . )‘]\ _,( Nﬁ . J\ p—— (6) 51.2 177.0

“~ N_NH —>( 7 (‘ Y] 24.1 174.6

Y s e (8) 4694.9 191.8

N—NH

"Valor médio calculado excluindo a reacgéo 8. (AeHS, (8)) amp2) = (175.2 + 1.3) kJ'mol?
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5. Discussao dos Resultados

Ao longo deste capitulo sdo analisados e interpretados os resultados obtidos
experimental e computacionalmente, apresentados no Capitulo 4. Estes resultados
permitem analisar os efeitos entalpicos inerentes a presenca de grupos substituintes nos
anéis heterociclicos, conduzindo ao estabelecimento de correlacbes entre as
caracteristicas energéticas dos compostos e as respetivas estruturas moleculares.

Este capitulo segue a estrutura do capitulo anterior, estando também organizado
em trés partes, referentes a cada um dos grupos de compostos: Indoles, Imidazoles e

Triazoles.
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5.1. Indoles
5.1.1. 1-Etil-2-R-indole (R = H; CHs)

Os valores das entalpias molares de formacado padrédo, no estado gasoso, a T =
298.15 K, determinadas computacionalmente para o 1-etil-2-metilindole e para o 1-
etilindole, assim como o valor da diferenca entre as entalpias molares de formacao
padrdo, no estado gasoso, do 1-etil-2-metilindole determinadas por via experimental e

computacional, encontram-se apresentadas na tabela 5.1.

Tabela 5.1. Valores das entalpias molares de formacado padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15

K, experimentais e computacionais, para o 1-etil-2-metilindole e 1-etilindole.

A¢Hy (8) Aa
Composto KJ - mol~* S
. k] - mol~1
Experimental G3(MP2)
1-Etill-2-metilindole 79.0+ 3.0 855+1.1 -6.5
1-Etilindole — 1224+ 1.5 —

@ A= A¢H3, (experimental, g) — AHR, (G3(MP2), g)

Da analise destes resultados verifica-se que o valor obtido com base no estudo
experimental e o calculado usando o método G3(MP2) para o 1-etil-2-metilindole sao
proximos, embora a sua diferenca mereca alguma reflexdo. Posteriormente, sera feita

uma analise gue converge nesse sentido.

H

N N
(-85.3 £ 3.3) kd'mol!

1-Etil-2-metilindole

79.0 £ 3.0 kJ'mol™

Indole
164.3 + 1.3 kd'mol™" []

(-37.9+3.8) kJmoI1\

-

2-Metilindole
126.4 + 3.6 kd'mol" &

(-47.4 £ 4.7) kJ'mol!

Figura 5.1. Incrementos entélpicos pela presenca do grupo metilo na posi¢édo 2 do indole e do

grupo etilo na posicdo 1 do 2-metilindole.
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A partir do valor da entalpia molar de formacao padréo do 1-etil-2-metilindole, no
estado gasoso, obtido experimentalmente e dos correspondentes valores do indole e 2-
metilindole descritos na literatura, é possivel calcular os incrementos entalpicos
associados a presenca do grupo metilo na posicdo 2 do indole e do grupo etilo na
posicao 1 do 2-metilindole, conforme esté representado na figura 5.1.

Com base no valor da entalpia molar de formacdo padrdo do indole, no estado
gasoso, e no valor do incremento entélpico calculado para a “adi¢do” do grupo etilo na
posicdo 1 do 2-metilindole (—47.4 + 4.7) kd-mol?, pode-se estimar o valor de (116.9 +
4.9) kJ-mol? para a entalpia molar de formagéo padrédo do 1-etilindole, valor este que é
inferior ao determinado por via computacional (122.4 + 1.5) kJ-mol*. Para o 1-etil-2-
metilindole, o afastamento entre os valores experimental e computacional € semelhante
ao afastamento obtido no caso do 1-etilindole.

O efeito da interacdo dos dois substituintes no anel do indole pode ser avaliado
considerando a reacdo isodésmica traduzida por (5.1). Verifica-se que a reacao é
praticamente atérmica, podendo-se afirmar que n&o existem interagdes significativas

devido a presenca simultanea dos dois substituintes no anel do indole.

) n | )
0.2 kJ-mol”! (5.1)

Relativamente as geometrias otimizadas para o 1-etil-2-metilindole e para o 1-
etilindole, presentes na figura 4.1. (capitulo 4), estas mostram que em ambas as
moléculas o grupo etilo se encontra fora do plano do anel indole, sendo os angulos dos
desvios a coplanaridade 90.5 © e 76.4°, respetivamente, para o 1-etil-2-metilindole e
para o 1-etilindole.

Estudos experimentais B! e tedricos ¥ indicam que a conformacdo mais estavel
para o etilbenzeno é aquela em que a ligagdo C-C do grupo etilo se encontra
perpendicular ao plano do anel. A adocdo de uma conformacédo deste tipo resulta,
segundo os autores, de interacBes estereoquimicas desfavoraveis entre o grupo etilo e
o atomo de hidrogénio orto do anel aromatico. Um comportamento conformacional

similar também foi encontrado para etilpiridinas ..
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5.1.2. 1-R-2-fenilindole (R = H; CH3; C2Hs)

Como se pode observar através da figura 4.2. (capitulo 4), as trés moléculas
estudadas apresentam como estrutura mais estavel aquela em que o anel benzénico
esta rodado em torno da ligacdo C—C, ndo sendo coplanar com o anel indole. Os
angulos correspondentes aos desvios observados a coplanaridade sdo 26.4° para o 2-
fenilindole (foi observado o mesmo desvio para o 2-fenilpirrole ©1), 43.7° para 1-metil-2-
fenilindole e 42.9° para o 1-etil-2-fenilindole. Estes valores refletem o efeito da tenséo
envolvendo substituintes mais volumosos proximos do anel benzénico, como é o caso
dos dois ultimos compostos. O composto 1-etil-2-fenilindole também apresenta o grupo
etilo fora do plano, com um desvio de 86.7° relativamente ao plano do anel indole.

A extenséo da deslocalizag&o eletronica envolvendo ambos os anéis, em cada um
dos compostos, depende essencialmente da coplanaridade entre eles, podendo-se
concluir que o efeito da deslocalizacdo eletronica é mais acentuado no 2-fenilindole.
Este facto reflete-se no comprimento da ligagdo C—C entre os anéis, que € menor no 2-
fenilindole (0.1464 nm) quando comparado com o 1-metil-2-fenilindole (0.1471 nm) e 1-
etil-2-fenilindole (0.1472 nm), indicando um carater duplo da ligacao C—C relativamente
mais acentuado na primeira molécula, compativel com o efeito de uma maior extensao
da deslocalizacéo eletrénica.

Do ponto de vista energético pode-se observar a maior estabilidade do 2-
fenilindole (R = H) relativamente aos outros dois compostos estudados (R = CHz, R =
C-Hs), analisando a ligeira diferenca da endotérmicidade de rea¢cbes homodésmicas,

traduzidas em (5.2).

R R

/

e @ . @ T (5.2)

Os valores para as entalpias molares de reacdo, 62.6 kJ-mol! (R = H) e 58.1 kJ-mol?
(R = CHs e R = C3Hs), foram estimados com base nos valores das entalpias absolutas,
registados em anexo na tabela A3. Estes valores evidenciam o efeito da deslocalizagéo
eletrénica na estabilidade dos compostos.

Na tabela 5.2. estdo resumidos os valores determinados para as entalpias molares
de formacéo padréo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, dos compostos estudados, bem
como as correspondentes diferencas entre os valores determinados por via

experimental e computacional.
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Tabela 5.2. Valores das entalpias molares de formacado padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15

K, experimentais e computacionais, para o 2-fenilindole, 1-metil-2-fenilindole e 1-etil-2-fenilindole.

AeHrn (8) Aa

Composto kJ - mol~1 K- mol-%
Experimental G3(MP2) J- mo
2-Fenilindole 2545+ 3.6 250.7+£21 3.8
1-Metil-2-fenilindole 242.1£3.2 246.7 £ 1.3 -4.6
1-Etil-2-fenilindole 218.3+£3.2 2147 +£1.4 3.6

@ A= A¢H3 (experimental, g) — AHR, (G3(MP2), g)

Verifica-se que os valores determinados experimentalmente e a partir de calculos
computacionais apresentam uma boa concordancia, o que suporta a fiabilidade do uso
do método G3(MP2) para estimar aquele parametro neste tipo de compostos.

(-12.4 + 4.8) kd'mol™”

>

§\

1-Metil-2-fenilindole

H
N 2421 + 3.2 kJ'mol™”!

/

2-Fenilindole
254.5 + 3.6 kJ'mol™”

h

(-36.2 + 4.8) kd'mol™”

:\ :Z\/

1-Etil-2-fenilindole
218.3 + 3.2 kJ'mol”

(-8.5 + 3.1) kJ'mol

g\ ;Z\

1-Metilindole

H
N 155.8 + 3.1 kJ'mol™' [&

4
Indole

164.3 + 1.3 kJ'mol™' []

e

[-36.2 + 4.8] kJ'mol™”

g\ ;Z\/

1-Etilindole
[128.1 + 5.0] kJ'mol™

Figura 5.2. Incrementos entalpicos para a “adicao” dos grupos metilo ou etilo na posicao 1 do

indole e do 2-fenilindole.
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A partir das entalpias molares de formacao padrao molar do 1-metil-2-fenilindole e
do 2-fenilindole, bem como dos correspondentes valores da literatura para o 1-
metilindole (155.8 + 3.1) kJ-mol! e para o indole (164.3 + 1.3) kJ-mol?, é possivel
calcular os incrementos entalpicos inerentes a presenca de um grupo metilo na posicao
1 de ambos os compostos obtendo-se, respetivamente, (-12.4 + 4.8) kJ-molt e (-8.5 +
3.1) kJ-mol?, como se pode ver na figura 5.2.

Assim, assumindo que o incremento entalpico para a presenca do grupo etilo na
posicdo 1 do 2-fenilindole, (-36.2 + 4.8) kJ-mol?, é equivalente para uma “adicdo”
idéntica no indole, originando o 1-etilindole, é possivel estimar o valor de (128.1 + 5.0)
kJ-mol?! para a entalpia molar de formacédo padrdo do 1-etilindole, sendo este valor
superior ao determinado por via computacional ((122.4 + 1.5) kJ-mol?). A discrepancia
deste resultado para o 1-etilindole, juntamente com a que foi referida em 5.1.1,,
reforcam a ideia de que o estudo experimental deve ser alargado a outros compostos

chave, de forma a suportar os resultados obtidos por calculo computacional.

5.1.3. Acidos indole carboxilicos

Os anéis do indole e o grupo carboxilo tém eletrdes em orbitais de simetria 1
sendo de esperar que ocorra conjugacao eletronica entre eles desde que 0s grupos
sejam coplanares. Assim, moléculas planares sdo favorecidas e isto foi observado para
os acidos derivados do indole.

Todas as moléculas apresentadas na figura 4.6. (capitulo 4), apresentam uma
geometria plana. Para os isomeros substituidos na posi¢édo 2, a conformagdo N-H,=0O-
syn é mais estavel cerca de 5 kJ-mol! do que a conformacdo N-H,=0-anti, enquanto
gue para os isomeros substituidos na posi¢cdo 3 verifica-se o contrario, a conformacao
N-H,=0-anti é cerca 1 kJ-mol* mais estavel do que a conformacdo N—H,=0O-syn.

Relativamente aos &cidos indole carboxilicos, os valores das entalpias molares de
formacdo padrdo, no estado gasoso, obtidos experimental e computacionalmente,
apresentam uma excelente concordancia, o que da confiangca aos valores que foram
apenas estimados através de métodos computacionais, cujos resultados sado
apresentados na tabela 5.3.

Na figura 5.3. evidenciam-se o0os esquemas para o0 calculo dos incrementos
entalpicos relativos a presenca do grupo —COOH nas moléculas de tiofeno "8, furano

(910 @ pirrole 11131,
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Tabela 5.3. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15

K, experimentais e computacionais, para os &cidos indole carboxilicos estudados.

AeHr () .
T -1 A
Composto k] - mol K- mol=1
Experimental G3(MP2) J - mo
Acido indole-2-carboxilico -220.6+2.0 -222.8+0.9 2.2
Acido 1-metilindole-2-carboxilico — -223.1+1.0 —_
Acido 3-metilindole-2-carboxilico S —249.7+1.0 —
Acido indole-3-carboxilico —2222+35 -226.8+1.1 4.6
Acido 1-metilindole-3-carboxilico -234.1+2.1 -238.1+1.1 4.0
Acido 2-metilindole-3-carboxilico — -265.9+1.2 —
@ A= A¢H3, (experimental, g) — AHR, (G3(MP2), g)
s s s
@/COOH (-374.2 £ 2.1) kJmol”! (\ ;/ (-376.8 + 2.0) kJmol” \ /
Acido tiofeno-2-carboxilico Tiofeno
-259.2 + 1.9 kJ'mol™ 18! 115.0 + 1.0 kJ'mol”1 [ o COOH
Acido tiofeno-3-carboxilico
—-261.8 + 1.7 kd'mol™! [
(2.6 + 2.5) kd'mol” T
(0] (o) (0]
@/COOH (-375.5 + 2.2) kJ'mol”! (\ ;/ (-381.0 + 1.8) kJmol! \ /
Acido furano-2-carboxilico Furano
~410.3 + 2.1 kJ'mol-! [10) ~34.8 + 0.7 kJ'mol! ] ) COOH
Acido furano-3-carboxilico
~415.8 + 1.7 kJ'mol"' 10
(-5.5 % 2.7) kJ'mol’! T
N N
i\ ;/ (-394.6 + 1.8) kJmol"! @/COOH
Pirrole Acido pirrole-2-carboxilico
108.3 + 0.5 kd'mol™ [1] -286.3 + 1.7 kJ'mol " [12]
i l
<\ ;/ (-394.7 + 1.8) kJ'mol @/COOH
1-Metilpirrole Acido 1-metilpirrole-2-carboxilico
103.1 + 0.5 kJ'mol™ [13] —291.6 + 1.7 kJ'mol' 12

Figura 5.3. Incrementos entdlpicos relativos a presenca do grupo carboxilo nas posi¢des 2 e 3 do

tiofeno e do furano, e na posi¢éo 2 do pirrole e do 1-metilpirrole.
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Comparando os valores dos incrementos entalpicos para a presenca do grupo —
COOH nas posicbes 2 do tiofeno, do furano e do pirrole, verifica-se que existe uma
maior estabilizacdo do pirrole (ca. 19 kJ-mol?) qguando comparado com os outros dois
aneis heterociclicos. Segundo os autores 12, esta estabilizacdo podera ser devida a
formacdo de uma ligacao interna entre o atomo de hidrogénio ligado ao azoto e o grupo
—COOH. E de salientar que quando se comparam 0s incrementos entélpicos para a
presenga do grupo —COOH no pirrole e no 1-metilpirrole, verifica-se que estes sao
idénticos.

Para os derivados do indole verifica-se igualmente um ligeiro efeito de
estabilizacdo destas moléculas, pela presenca do grupo —COOH, quando comparadas
com o furano e tiofeno, conforme se pode ver na figura 5.4.

N o
(-384.9 + 2.4) kJ'mol™ //
> / C
\
“ OH
Acido indole-2-carboxilico ;
y 220 .6 + 2.0 kJ'mol"! (=1.6 £ 4.0) ky'mol
N
Indole
164.3 + 1.3 kJ'mol' '] /
(-386.5 + 3.7) kJ'mol™"
/C\OH
(0]
Acido indole-3-carboxilico
—222 2+ 3.5 kdmol™”
N (0]
(-378.9 £ 3.3) kJ'mol"’ ® /
. / C
/ Now
N Acido 1-metilindole-2-carboxilico
-223.1 %+ 1.1 kdJmol"’ (-11.0 + 2.4) kJ'mol™’
1-Metilindole N
155.8 + 3.1 kd'mol' 2 /
(-389.9 + 2.2) kJ'mol”
/C\OH
(0]
Acido 1-metilindole-3-carboxilico
*Valor computacional 2341 + 2.1 kJ'mol!

Figura 5.4. Incrementos entalpicos relativos a introducdo do grupo carboxilo no indole e 1-
metilindole. Entalpia de isomerizacdo acido indole-2-carboxilico — &cido indole-3-carboxilico e

acido 1-metilindole-2-carboxilico — acido 1-metilindole-3-carboxilico.
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Verifica-se também uma ligeira establilizacdo dos isomeros-3 quando comparados
com o0s isdmeros-2, sendo essa establilizacdo mais acentuada para o acido 1-
metilindole-3-carboxilico, atribuindo-se a destabilizacdo do acido 1-metilindole-2-
carboxilico a um efeito de repulsédo entre 0s dois grupos que se encontram em posi¢ao
orto.

Os valores das entalpias molares de formacao padrao para os &cidos cujo estudo
experimental ndo foi realizado podem ser estimados a partir do valor do indole (164.3 +
1.3) kJ-mol? e dos valores dos incrementos entalpicos calculados para os grupos metilo
e carboxilico, assumindo que os incrementos sdo aditivos. Assim, usando os valores
dos incrementos entalpicos: 1-metilo (8.5 + 3.1) kJ-mol?, figura 5.2., 2-metilo (-37.9 %
3.8) kJ-mol?, figura 5.1., 3-metilo (-26.5 + 3.3) kJ-mol?* @, 2-COOH (-384.9 + 2.4)
kJ-mol* e 3-COOH (-386.5 + 3.7) kJ-mol?, figura 5.4., obtém-se os seguintes valores:
acido 1-metilindole-2-carboxilico, A¢H®(g) = (—229.1 + 4.1) kJ-mol?, &cido 3-metilindole-
2-carboxilico, AfH®(g) = (-248.7 = 5.1) kJ-mol? e é&cido 2-metilindole-3-carboxilico,
A¢H®(g) = (—260.1 £ 5.5) kJ-mol™.

Como se pode verificar na tabela 5.3, os valores estimados recorrendo a valores
experimentais sdo concordantes com os valores estimados computacionalmente o que
evidencia a fiabilidade do método G3(MP2) para o calculo das estimativas realizadas e
da confianca aos valores estimados para as entalpias molares de formacgéo padréo.

Ramos et al. M também determinaram a entalpia molar de formacéo padréo, no
estado gasoso, para o acido indole-2-carboxilico, (—212.8 + 2.9) kJ-mol*?, apresentando
o valor obtido uma diferenca de 7.8 kJ-mol* relativamente ao valor experimental descrito
neste trabalho. Por outro lado, comparando o valor estimado por estes autores
recorrendo a métodos computacionais (método G4), —223.5 kJ-mol?, com o valor
estimado recorrendo ao método G3 e com o valor obtido experimentalmente neste
trabalho, estes apresentam uma diferenca de 0.7 kJ-mol! e 2.9 kJ-mol?,
respetivamente. Analisando estes resultados, pode-se concluir que o valor experimental

determinado neste trabalho tem uma elevada fiabilidade.

5.1.4. Indole carbaldeidos

As férmulas estruturais dos isbmeros 2- e 3-indolecarbaldeido, e de quatro dos
seus derivados, representadas na figura 4.8. (capitulo 4), apresentam uma geometria
plana. Para os isdmeros substituidos na posi¢do 2 a conformacdo N-H,=O-syn é mais
estavel cerca 16 kJ-mol! do que a conformacdo N-H,=O-anti, enquanto que para os

isdbmeros substituidos na posi¢do 3 a conformacgédo N-H,=0-anti € mais estavel do que a
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conformacdo N-H,=0-syn cerca de 5 kJ-mol?l. Estas conformacgdes estdo de acordo
com as adotadas pelos isébmeros dos acidos indole carboxilicos e dos pirroles
carbaldeidos [°. O consenso entre véarios estudos é que, enquanto o furano-2-
carbaldeido existe como uma mistura de dois rotdmeros cujas propor¢des sao
dependentes da temperatura e do solvente, os analogos do tiofeno e do pirrole (e 1-
metilpirrole-2-carbaldeido) tém uma elevada preferéncia pela conformacgéo syn 16,

As entalpias molares de formacéo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K,
determinadas para os compostos estudados, bem como a diferenca entre as entalpias
molares de formagédo padrdo, no estado gasoso, determinadas experimental e
computacionalmente encontram-se apresentadas na tabela 5.4. Os valores
experimentais sdo concordantes com os valores determinados recorrendo a célculos

computacionais.

Tabela 5.4. Valores das entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15

K, experimentais e computacionais, para os indole carbaldeidos.

AfHp\ (8)
P A€
Composto k] - mol~1 e
. k] - mol—1
Experimental G3(MP2)
Indole-2-carbaldeido — 314+1.2 S
1-Metilindole-2-carbaldeido — 28.8+1.3 S
3-Metilindole-2-carbaldeido S 22+17 S
36.4+2.82 3.9
Indole-3-carbaldeido 32.5+0.8
40.0 +2.1° 7.5
1-Metilindole-3-carbaldeido — 20.1+0.5 S
2-Metilindole-3-carbaldeido -76+27 -76+05 0.0

a Valor obtido usando a entalpia de sublimac¢é&o obtida por microcalorimetria Calvet
bValor obtido usando a entalpia de sublimacgéao obtida pelo método de efusdo de Knudsen
¢ A= A¢H§, (experimental, g) — AfH2 (G3(MP2), g)

Para o composto indole-3-carbaldeido a entalpia molar de sublimacdo padrao foi
determinada por microcalorimetria Calvet e pelo método de efusdo de Knudsen. De um
modo geral, considera-se que o0s valores de entalpias de sublimag&o obtidas pelo
método de efusdo sdo mais fiaveis uma vez que as experiéncias sdo efetuadas em
condi¢bes de equilibrio sdlido-vapor. No entanto, verifica-se uma maior concordancia
entre o valor da entalpia molar de formacdo padrédo, na fase gasosa, obtido a partir do
valor determinado por microcalorimetria Calvet, com o valor estimado por via

computacional. Assim, para a discussdo dos resultados ird ser considerado esse valor.
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Partindo dos valores experimentais obtidos para o indole-3-carbaldeido e 2-
metilindole-3-carbaldeido e dos valores existentes na literatura para o indole e 2-
metilindole, podem-se calcular os valores dos incrementos entalpicos devidos a
presenca do grupo —CHO nessas moléculas, assim como o incremento entélpico

resultante da presenca do grupo —CHs, conforme se pode ver na figura 5.5.

H H
N N
©i> (-127.9 + 3.1) kymol! @
Indole
C—
J

164.3 + 1.3 kd'mol* ']

(0}

Indole-3-carbaldeido
36.4 + 2.8 kJ'mol’
(-37.9 + 3.8) k'mol™” (~44.0 + 3.9) kJ'mol™’!
¥ |
H H
/ /N / /N
‘ / (-134.0 + 4.5) kJ'mol't ‘
2-Metilindole
126.4 + 3.6 kJ'mol 2 /C\H
(0]

2-Metilindole-3-carbaldeido
—7.6 £ 2.7 kJ'mol’

Figura 5.5. Incrementos entalpicos relativos a presenca do grupo carbaldeido na posicao 3 do

indole e do 2-metilindole.

Os valores obtidos para os incrementos entalpicos devido a presenca do grupo
—CHO na posicao 3 do indole e do 2-metilindole, assim como os incrementos entalpicos
relativos a “adicdo” de um grupo metilo na posicdo 2 do indole e do indole-3-carbaldeido
sdo concordantes, dentro das incertezas associadas, podendo-se afirmar que a
presenca simultadnea na posi¢do 2 do grupo metilo e do grupo carbaldeido na posicéo 3
do indole ndo provocam uma alteracao entalpica significativa.

Considerando o valor obtido para o incremento entélpico do grupo —CHO, (—127.9
+ 3.1) kJ-mol?, na posicéo 3 do indole e o valor do incremento para a o grupo —CHs, na
posicdo 1 do indole (-8.5 + 3.1) kJ-mol?, juntamente com o valor da entalpia molar
padrdo do indole, (164.3 + 1.3) kJ-mol?, podemos estimar o valor de (27.9 + 4.6)
kJ-mol! para a entalpia molar de formacdo padrdo do 1-metilindole-3-carbaldeido,
sendo este valor cerca de 7.8 kJ-mol? superior ao valor estimado computacionalmente.
Devido a este afastamento, é evidenciada a necessidade de alargar o estudo

experimental a outros compostos chave de forma a suportar os resultados obtidos.
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Analisando o0s resultados obtidos pode-se observar que a entalpia de
isomerizacdo indole-2-carbaldeido — indole-3-carbaldeido é de (5.0 + 3.0) kJ-mol?,
enguanto que a isomerizacao 1-metilindole-2-carbaldeido — 1-metilindole-3-carbardeido
é de (-8.7 + 1.4) kJ-mol?, atribuindo-se a destabilizacdo do 1-metilindole-2-carbaldeido
a repulsdes de natureza esterioquimica, tal como foi referido para os acidos indole
carboxilicos. Esta repulsdo é comprovada pela diferenca nos comprimentos de ligacao
N-C, em que o comprimento de ligacdo no 1-metilindole-2-carbaldeido é 0.1383 nm e
no 1-metilindole-3-carbaldeido este comprimento de ligacdo é menor, tendo o valor de
0.1365 nm.
Para os 1-metilindolecarbaldeidos a diferenca de entalpia de isomerizagdo ndo é
tdo acentuada como a verificada para os acidos 1-metilindolecarboxilicos provavelmente
porque o grupo —CHO ndo é tdo volumoso como o grupo —COOH, tendo portanto um

efeito repulsivo menos acentuado.

S s s
@/C”O (-122.1 £ 2.1) kfmol” (\ 7/ (122.4 £ 2.1) kdmol" ()
Tiofeno-2-carbaldeido Tiofeno
7.1 %+ 1.9 kJ'mol* ["6] 115.0 % 1.0 kd'mol" ["] CHO

Tiofeno-3-carbaldeido
~7.4 1.9 kJmol' 6]

(-0.3 +2.7) kJ'mol™ T
o o o
@/CHO (-116.2 + 4.6) kJ'mol™! <\ /; (-117.1 £ 1.3) kJ'mol™! \ /
Furano-2-carbaldeido Furano
~151.0 £ 4.6 kd'mol1 [ -34.8+0.7 kJ'mol ™" [ CHO

Furano-3-carbaldeido
-151.9 + 1.1 kJ'mol' ['7]

(-0.9 + 4.7) kJ'mol! T
H
N N
<\ ;/ (-139.6 £ 1.9) kJmol" @/CHO
Pirrole Pirrole-2-carbaldeido
108.3 + 0.5 kJ'mol™' [1] -31.3 + 1.8 kJ'mol™' ['8]
IL N
i\ ;/ (-140.1 £ 2.2) kJ'mol”! @/CHO
1-Metilpirrole 1-Metilpirrole-2-carbaldeido
103.1 + 0.5 kJ'mol™ ['3] —-37.0 + 2.1 kJ'mol™' [18]

Figura 5.6. Incrementos entalpicos relativos a introdugdo do grupo —CHO nas posicdes 2 e 3 do

tiofeno e do furano, e na posi¢éo 2 do pirrole e do 1-metilpirrole.



FCUP
Discusséo dos Resultados

De acordo com um estudo publicado na literatura 7, o incremento entalpico para
a presenca de um grupo —CHO no tiofeno nas posicbes 2- ou 3- € de cerca de 122
kJ'mol?! sendo este valor similar, dentro das incertezas asociadas, aos incrementos
entalpicos calculados para a presenca do mesmo grupo no benzeno, (119.8 + 1.2
kJ'mol™?) ou no furano 8 como se pode ver pelo esquema apresentado na figura 5.6.

Usando os valores presentes na literatura para as entalpias molares de formacao
padréo, no estado gasoso, do pirrole Y, 1-metilpirrole ™3, pirrole-2-carbaldeido 9 e 1-
metilpirrole-2-carbaldeido %, é possivel calcular o incremento entalpico para a presenca
do grupo —CHO no pirrole e no 1-metilpirrole, conforme representado na figura 5.6.

Tal como se verificou para os derivados acidos, o grupo —CHO tem um efeito mais
estabilizador no pirrole e indole, quando comparado com o tiofeno, furano e benzeno.
No caso do pirrole, ndo se verificam diferencas entalpicas devido a presenca simultanea
dos grupos —CHsz e —-CHO em posicao orto, no anel.

5.1.5. Indole carboxilatos

As estruturas moleculares, representadas na figura 4.11. (capitulo 4), foram
otimizadas ao nivel da teoria G3(MP2). Todas as moléculas apresentam uma estrutura
planar, sendo esta a conformacdo que favorece a estabilizacdo devido a interacédo
hiperconjugativa envolvendo o par eletronico néo ligante do grupo carboxilato e o eletrao
7 deslocalizado no sistema de anel duplo. Para os isémeros—2 a conformacdo N-H,=0-
syn é 4.4 kJ-mol! mais estavel do que a conformagdo N-H,=0-anti. Para os isémeros—3
a conformacgé&o mais estavel € N—-H,=0O-anti para o 1H-indole-3-carboxilato de metilo (0.5
kJ-mol* mais estavel do que a conformacdo N-H,=0-syn) e N-H,=0-syn para o 1H-
indole-3-carboxilato de etilo (0.1 kJ-mol* mais estavel do que a conformagédo N-H,=O-
anti).

O grupo carboxilato é um substituinte que tem a capacidade de aceitar eletrbes
promovendo uma redistribuicdo dos eletres m no anel indole, nomeadamente do par de
eletrbes m ndo ligantes do 4&tomo de azoto do anel pirrole, originando mudangas no
comprimento de ligagéo para o proprio substituinte.

Os pesos das estruturas de ressonancia de Lewis representativos do hibrido
ressonancia resultante de tais interagfes eletronicas podem ser diretamente obtidos por
configuracdo de interacéo Hickel-Lewis %21 ou técnicas de projecdo Hiickel-Lewis 22,
estando as mais importantes representadas na figura 5.7. e envolvem diretamente

deslocalizacéo do par eletrénico nao ligante do &tomo de azoto.
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Figura 5.7. Estruturas de Lewis de ressonancia mais importantes dos indoles
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carboxilatos.

A ligacdo entre o atomo de azoto e o anel benzendide (Cp—N) tem um carater de
ligagdo dupla maior para os ésteres do &cido indole-2-carboxilico do que para os do
acido indole-3-carboxilico. A partir das estruturas otimizadas dessas moléculas verifica-
se que o comprimento de ligacdo C,—N é de 0.1370 nm para ambos os derivados do
acido indole-2-carboxilico, de 0.1381 nm e 0.1380 nm para indole-3-carboxilato de
metilo e indole-3 carboxilato de etilo, respetivamente, e de 0.1375 nm para indole.
Relativamente a outra ligacdo C—N espera-se um maior carater de ligagdo dupla nos
isbmeros-3 comparativamente aos is6meros-2. Este facto é corroborado pelos
comprimentos de ligagdo maiores para os isomeros—2 (0.1374 nm), em comparacao
com os comprimentos de ligagdo menores dos isémeros—3 (0.1367 nm e 0.1366 nm,
respetivamente, para os indolecarboxilatos de metillo e de etilo).

Da mesma forma, a ligacdo C—C que liga ao anel benzendide (C3—-C4), a partir
das principais estruturas de Lewis de ressonancia, espera-se que tenha um carater
duplo mais acentuado para os derivados do acido indole-2-carboxilico, sendo
confirmado pelos respetivos comprimentos de ligagdo: 0.1421 nm para ambos o0s
derivados do acido indole-2-carboxilico, em comparacao com (0.1434 e 0.1436) nm para
o indole-3-carboxilato de metilo e para o indole-3-carboxilato de etilo, respetivamente, e
de 0.1428 nm para o indole.

Na tabela 5.5. estdo presentes as entalpias molares de formacgdo padrdo, no
estado gasoso, a T = 298.15 K, determinadas para os compostos estudados, bem como
a diferenca entre as entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso,

determinadas experimental e computacionalmente.
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Tabela 5.5. Valores das entalpias molares de formacado padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15

K, experimentais e computacionais, para o indole-2-carboxilato de metilo, indole-3-carboxilato de

metilo, indole-2-carboxilato de etilo e indole-3-carboxilato de etilo.

AeHr () Aa

Composto kJ - mol~* ot
Experimental G3(MP2) J - mo
Indole-2-carboxilato de metilo — -206.4+£0.9 —_
Indole-3-carboxilato de metilo -207.6 £ 3.7 -207.9+0.8 0.3
Indole-2-carboxilato de etilo -234.3+24 -238.6 £ 0.9 4.3
Indole-3-carboxilato de etilo — -239.2+1.1 e

@ A= A¢HY (experimental, g) — A;HR (G3(MP2), g)

H
N

(0]
// (-32.1 £ 1.3) kJ'mol”!

J\

Indole-2-carboxilato de metilo
—206.4 + 0.9 kJ'mol™"”

(1.5 £ 1.2) kJ'mol

H
N
(-31.3 + 1.4) kJ'mol’

Indole-2-carboxilato de etilo
-238.6 £ 0.9 kJmol"”

(-0.6 + 1.4) kJ'mol”!

ZT

/C\o

<\

Indole-3-carboxilato de metilo
—-207.9 £ 0.8 kJmol"”

*Valor computacional

Indole-3-carboxilato de etilo
-239.2 1.1 kJmol ™"’

Figura 5.8. Incrementos entalpicos para a adicdo do grupo metileno na cadeia alifatica no indole-

2-carboxilato de alquilo e indole-3-carboxilato de alquilo. Entalpia de isomerizagao 2 — 3 para os

indolecarboxilatos de alquilo.

O esquema apresentado na figura 5.8., mostra que o incremento entélpico para a

substituicdo de um grupo metilo por um grupo etilo no indole-2-carboxilato de alquilo (—

32.1 + 1.3 kJ-mol?) é igual, dentro da incerteza associada, a mesma substituicdo no

indole-3-carboxilato de alquilo (-31.3 * 1.4 kJ-mol?'). Também foram calculadas as

entalpias de isomerizagdo, indole-2-carboxilato de metilo — indole-3-carboxilato de
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metilo e indole-2-carboxilato de etilo — indole-3-carboxilato de etilo, que sdo iguais
dentro das incertezas associadas a cada um desses valores.

Na figura 5.9. sdo calculados os incrementos entalpicos, utizando os valores das
entalpias molares de formacéo padrdo, no estado gasoso, existentes na literatura para
os derivados do tiofenocarboxilato de alquilo 2324 e do pirrolecarboxilato de alquilo !,

Comparando os valores dos incrementos entélpicos relativos a adicdo do grupo
metileno na posicéo 2 do tiofenocarboxilato, do pirrolecarboxilato e do indolecarboxilato,
verifica-se que estes sao idénticos dentro da incerteza associada.

S S
Q/COOCHg (~34.1 + 3.6) kJ'mol” Q/COOCHZCH3
Tiofeno-2-carboxilato de metilo Tiofeno-2-carboxilato de etilo
—243.6 + 2.1 kJ'mol"! 22 —277.7 + 2.9 kJ'mol! 23]
H
N N
Q/COOCH3 (-34.2 + 3.3) kJ'mol”! Q/COOCH20H3
Pirrole-2-carboxilato de metilo Pirrole-2-carboxilato de etilo
—265.1 + 2.3 kJ'mol™! [24] —-299.3 + 2.4 kJ'mol™ [24]

Figura 5.9. Incrementos entélpicos para a adicdo do grupo metileno na cadeia alifatica no

tiofeno-2-carboxilato de alquilo e pirrole-2-carboxilato de alquilo.

5.1.6. Indole-R-metanol e indole-R-etanol (R = 2; 3)

A entalpia molar de formacéo padrédo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, do
indole-3-etanol cujo estudo experimental foi realizado, bem como as entalpias molares
de formagé&o padréo, no estado gasoso, para 0s quatro compostos determinadas por via
computacional encontram-se apresentadas na tabela 5.6.

O valor da entalpia molar de formacdo padrdo, no estado gasoso, determinado
experimentalmente e o obtido a partir de calculos computacionais apresentam uma
excelente concordancia, o que confere confianga as estimativas deste parametro
termodinémico para os compostos que ndo foram estudados experimentalmente.

Como se pode observar na figura 4.14. (capitulo 4), nas moléculas de indole-R-
metanol e indole-R-etanol (R = 2; 3), 0os grupos substituintes ndo sdo coplanares com o
anel indole. Os angulos correspondentes aos desvios observados a coplanaridade sao
39.6°, 26.3°, 68.3° e 60.2° respetivamente, para o indole-2-metanol, indole-3-metanol,

indole-2-etanol e indole-3-etanol.
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Tabela 5.6. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15
K, experimentais e computacionais, para o indole-2-metanol, indole-3-metanol, indole-2-etanol e
indole-3-etanol.
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AfHg, (g)
Composto k] - mol~?
Experimental G3(MP2)
Indole-2-metanol S -19.8+1.3
Indole-3-metanol S -15.4+1.4
Indole-2-etanol — -546+1.2
Indole-3-etanol -485+ 3.5 -485+1.0

HO
N OH N
(-34.8 + 1.8) kdmol"
Indole-2-metanol Indole-2-etanol
-19.8 + 1.3 kd'mol""” -54.6 + 1.2 kd'mol”"”
(4.4 +1.9) kI'mol™ (6.1 + 3.7) kI'mol™
H H
N N
(-33.1£3.8) kJmol"'
OH
OH
Indole-3-metanol Indole-3-etanol
-15.4 + 1.4 kJ'mol"” -48.5 + 3.5 kJ'mol”

*Valor computacional

Figura 5.10. Incrementos entalpicos relativos a “adi¢do” do grupo —CHz2— no indole-2-metanol e
no indole-3-metanol. Entalpia de isomerizagdo 2 — 3 para o indole metanol e para o indole
etanol.

Na figura 5.10. esta representado um esquema que permite analisar a “adigdo” do
grupo —CH,— na cadeia do substituinte, do indole-2-metanol e do indole-3-metanol.
Verifica-se que as variacdes entélpicas relativas ao aumento da cadeia carbonada do
substituinte no indole-2-metanol e no indole-3-metanol s&o iguais, dentro da incerteza
associada.

O valor do incremento entalpico relativo a “adigao” do grupo metileno na molécula

de indole-2-metanol é semelhante ao valor do incremento entélpico correspondente a
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presenca do mesmo grupo no indole-2-carboxilato de metilo para se obter o indole-2-
carboxilato de etilo ((-31.1 + 1.3) kJ-mol?). Relativamente ao valor do incremento
entalpico associado a mesma introducdo no indole-3-metanol, este é concordante com o
valor da variacdo entalpica relativo a transformacao: indole-3-carboxilato de metilo —
indole-3-carboxilato de etilo que tem o valor de (-31.3 + 1.4) kJ-mol™.

Para os derivados do tiofeno 3261 em o que as variacdes entalpicas s&o
apresentadas nas figuras 5.9 e 5.11., os valores dos incrementos entalpicos relativos a
“adicdo” do grupo metileno no tiofeno-2-carboxilato de metilo (-34.1 + 3.6) kJ-mol?, no
tiofeno-2-acetato de metilo (-31.5 + 3.8) kJ-mol? sdo idénticos ao valor correspondente
a mesma substituicdo no indole-2-metanol. O valor do incremento entélpico da adi¢édo
do grupo —CH,— no tiofeno-3-acetato de metilo (-28.1 + 3.5) kJ-mol? também se
encontra préximo do valor do incremento entalpico da relativo a transformacéo do

indole-3-metanol — indole-3-etanol.

S

s
Q/CH2000CH3 (-31.5 £ 3.8) kJ'mol”! Q/CHZCOOCHZCH3

Tiofeno-2-acetato de metilo Tiofeno-2-acetato de etilo
—268.5 + 2.8 kd'mol™! [29] -300.0 + 2.6 kJ'mol-! [22]
S S

(-28.1 + 3.5) kJ'mol™"

\ / o\

CH,COOCH, CH,COOCH,CH,4
Tiofeno-3-acetato de metilo Tiofeno-3-acetato de etilo
—267.6 + 2.4 kJ'mol™! 2% —295.7 + 2.6 kJ'mol' 22

Figura 5.11. Incrementos entalpicos relativos a introducdo do grupo —CH:>— no tiofeno-2-

carboxilato e 2- e 3-tiofenoacetato de alquilo (alquilo = metilo ou etilo).

Relativamente aos derivados do pirrole (figura 5.9.), no que concerne a “adi¢ao”
do grupo —CH»— na cadeia carbonada do substituinte no pirrole-2-carboxilato de metilo,
o valor do respetivo incremento entalpico (-34.2 + 3.4) kJ-mol?! é idéntico ao valor
correspondente a mesma “adi¢ao” no indole-2-metanol.

Analisando todos os sistemas referidos anteriormente pode-se concluir que os
valores dos incrementos entalpicos relativos ao aumento da cadeia carbonada do
substituinte no anel heterociclico (N ou S como heterodtomos) sdo muito proximos.
Comparando estes valores com o valor do incremento entalpico associado a “adicdo” do
grupo metileno na molécula de metanol © (figura 5.12.), verifica-se que s&o

semelhantes.
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_ el H,
H,C——OH (-33.7 £ 0.4) kymol™" P
H,C OH
Metanol Etanol
—201.5 £ 0.2 kJ'mol™" @ -235.2 + 0.3 kd'mol™' [?

Figura 5.12. Incremento entalpico correspondente a introdugdo do grupo —CHz>— no metanol.

Analisando os resultados obtidos por métodos computacionais, podemos observar
gue a entalpia de isomerizacéo indole-2-metanol — indole-3-metanol é de (4.4 £ 1.9)
kJ-mol? e a isomerizacéo indole-2-etanol — indole-3-etanol é de (6.1 + 3.7) kJ-mol?,
havendo uma pequena estabilizacdo entalpica dos isémeros 2-substituidos
comparativamente aos 3-substituidos.
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5.2. Imidazoles

5.2.1. 2-R-imidazole, 4-R-imidazole e 4-R-2-fenilimidazole (R = CHzs;
C2Hbs)

No ambito deste trabalho, os valores das entalpias molares de formacéo padrao,
no estado gasoso, registados na tabela 5.7., foram apenas determinados por via
computacional. O estudo experimental destes compostos néo foi efetuado por néo se
encontrarem disponiveis comercialmente ou nado ter sido obtido o grau de pureza
necessario, conforme se referiu no capitulo 4 (seccdo 4.2.1.). Da analise dos valores
das entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, estimados
computacionalmente para o 2-metilimidazole e para o 2-etilimidazole é evidente a
concordancia com os existentes na literatura 1, o que confere fiabilidade aos valores

estimados para estes compostos.

Tabela 5.7. Valores das entalpias molares de formacgé&o padréo, no estado gasoso, a T = 298.15
K, experimentais e computacionais para o 2-metilimidazole, 4-metilimidazole, 2-etilimidazole, 4-

etilimidazole, 4-metil-2-fenilimidazole e 4-etil-2-fenilimidazole.

A¢Hp (8) Aa
Composto _ k] - mol~*  mot
Experimental G3(MP2)
2-Metilimidazole 89.8 £ 1.127 88.1+1.8 1.7
4-Metilimidazole — 919+18 —
2-Etilimidazole 68.3 + 1.3 27] 68.8+24 -0.5
4-Etilimidazole — 73.6+23 —_—
4-Metil-2-fenilimidazole —_— 179.3+1.3 —_—
4-Etil-2-fenilimidazole — 160.6 +1.8 —

@ A= A¢HY (experimental, g) — A;H2, (G3(MP2), g)

A entalpia molar de sublimacdo padrdo, a T = 298.15 K, do 4-metilimidazole foi
determinada experimentalmente, tendo-se obtido o seguinte valor: A8 HS = 87.4 + 0.8
kJ-mol*. Usando o valor computacional estimado para a entalpia molar de formagéo, no
estado gasoso, € possivel estimar o correspondente valor da entalpia molar de
formacé&o padréo, no estado condensado, A¢H, (cr) = [4.5 + 2.0] kJ-mol™.

Como se pode observar através da figura 4.15. (capitulo 4), a conformacéo mais
estavel para as moléculas de 2-metilimidazole, 4-metilimidazole e 4-etilimidazole

consiste huma geometria planar entre o anel imidazole e o substituinte. Para o 2-
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etilimidazole o grupo etilo encontra-se rodado em torno da ligacdo C-C, sendo o
respetivo desvio a coplanaridade 34.6°. Por sua vez, os derivados 4-metil-2-
fenilimidazole e 4-etil-2-fenilimidazole apresentam uma conformac¢&o mais estavel com o
anel benzénico rodado em torno da ligacdo C-C, ndo sendo coplanar com o anel
imidazole. O angulo correspondente ao desvio observado a coplanaridade é 22.8° para
0 4-metil-2-fenilimidazole e para 4-etil-2-fenilimidazole.

Na figura 5.13. esta representado um esquema que permite analisar o aumento da
cadeia do substituinte alquilico nas moléculas 2- e 4-metilimidazole e 4-metil-2-
fenilimidazole e a presenga do grupo fenilo nos derivados 4-metil- e 4-etilimidazole.
Verifica-se que os valores dos incrementos entélpicos relativos & introdugdo do grupo
metileno na cadeia alquilica do 2-metilimidazole, 4-metilimidazole e 4-metil-2-

fenilimidazole sao idénticos.

Y (-19.3 £ 3.0) kJmol™!
\_/ \
N N
2-Metilimidazole 2-Etilimidazole
88.1+ 1.8 kd'mol™"” 68.8 + 2.4 kJ'mol™"”
(3.8 + 2.5) k'mol™” (4.8 + 3.3) k'mol™”
s N
v (-18.3 £ 2.9) kJmol! W
\ 7 \ /
N N
4-Metilimidazole 4-Etilimidazole
91.9 + 1.8 kd'mol™"” 73.6 £ 2.3 kdmol"”
(87.4 + 2.2) kI'mol™” (87.0 + 2.9) kJ'mol”
s N
(-18.7 £ 2.2) kdmol™!
\ / \ /
N N
4-Metil-2-fenilimidazole 4-Etil-2-fenilimidazole
179.3 £ 1.3 kd'mol"” 160.6 + 1.8 kd'mol™!”

*Valor computacional
Figura 5.13. Incrementos entdlpicos relativos a introdug¢éo do grupo —CH>— nas moléculas 2- e 4-

metilimidazole e 4-metil-2-fenilimidazole e a introducdo do grupo fenil nas moléculas 4-metil- e 4-

etilimidazole. Entalpia de isomerizagdo 2 — 4 para o metilimidazole e etilimidazole.
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Da analise do esquema da figura 5.13., € ainda de salientar que as contribuicbes
entalpicas associadas a isomerizacdo de 2-metilimidazole — 4-metilimidazole e a de 2-
etilimidazole — 4-etilimidazole, podem ser consideradas iguais dentro das incertezas,
indicando uma ligeira estabilizacdo entalpica dos isdmeros 2-substituidos
comparativamente aos 4-substituidos.

Considerando outros derivados do imidazole 2829, representados na figura 5.14.,
observa-se que o0s valores dos incrementos entélpicos correspondentes as
transformacdes 2-metilbenzimidazole — 2-etilbenzimidazole e 2-fenilbenzimidazole — 2-
benzilbenzimidazole sdo semelhantes aos obtidos para os compostos referidos

anteriormente.

H

N N
N\ (-15.5 + 3.8) kJmol " > /
N// N/

2-Metilbenzimidazole 2-Etilbenzimidazole
129.5 + 2.3 kJ'mol™" [28] 114.0 + 3.0 kJ'mol™! [28]
H H
N N
>_© (-18.8 + 5.1) kimol" > E

N N
2-Fenilbenzimidazole 2-Benzilbenzimidazole
258.0 + 2.5 kJ'mol! [29 239.2 + 4.4 kJmol ! 29

Figura 5.14. Incrementos entalpicos relativos as transformagfes: 2-metilbenzimidazole — 2-

etilbbenzimidazole e 2-fenilbenzimidazole — 2-benzilbenzimidazole.

Uma andlise comparativa para outros compostos estudados anteriormente, entre
os quais, tolueno ! — etilbenzeno ), 2-metilpiridina ! — 2-etilpiridina ! e 4-metilpiridina
B — 4-etilpiridina ¥, cujos incrementos entalpicos calculados para a adigdo de um grupo
metileno sdo, respetivamente, (-20.5 + 1.1) kJ-mol?, (-19.8 + 2.5) kJ-mol* e (-23.1 +
3.4) kJ-mol?, permite verificar que a “introducdo” do grupo metileno apresenta sempre o
mesmo valor, préximo de 20 kJ-molt. Existem estudos que descrevem que a entrada
sucessiva de um grupo metileno em cadeias linerares alquilicas é cerca de 20.6 kJ-mol?
B9 0 mesmo se verifica para os alquilbenzenos e alquiltiofenos B4,

Na figura 5.15. é apresentado um esquema em que se calculam os valores dos
incrementos entalpicos relativos a introducdo do grupo fenilo para outros compostos

derivados do imidazole #23% e para o indole.
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N N
W (90.3 +2.0) kJmol
\ 7 \ /
N N
Imidazole 2-Fenilimidazole
132.9 + 0.6 kJ'mol™! 32 223.2 + 1.9 kJ'mol™" 3%
H H
N N

(90.2 +3.8) kJmol"
/ /

Indole 2-Fenilindole
164.3 + 1.3 kd'mol* 1] 254.5 + 3.6 kJ'mol™

Figura 5.15. Incrementos entalpicos relativos a presenga do grupo fenilo no imidazole e no
indole.

Os valores obtidos para os incrementos entalpicos devido a adicdo do grupo fenilo
no imidazole, indole, 4-metilimidazole e 4-etilimidazole sdo semelhantes (cerca de 90
kJ-mol?).

5.2.2. Cianoimidazoles e dicianoimidazoles

Relativamente a este grupo de compostos apenas foi determinado
experimentalmente a entalpia molar de formagé&o padréo, no estado condensado, o 4,5-
dicianoimidazole, devido aos restantes terem um prego elevado, um grau de pureza
muito baixo ou nem sequer estarem disponiveis comercialmente, como foi referido no
capitulo 4 (seccéo 4.2.2.).

Como se pode observar através da figura 4.16. (capitulo 4), a conformacgéo mais
estavel para as seis moléculas estudadas consiste numa geometria planar.

Na tabela 5.8., apresentam-se os valores das entalpias molares de formacgéo
padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, determinadas computacionalmente,
recorrendo aos métodos B3LYP e G3, para o0s seis compostos estudados, bem como o
valor da entalpia molar de formacdo padrdo para o 4,5-dicianoimidazole, no estado
gasoso, obtido por via experimental.

Analisando os resultados obtidos a partir das duas abordagens computacionais
para 4,5-dicianoimidazole, evidéncia-se uma consisténcia entre os mesmos, sendo de
salientar a concondancia existente com o valor determinado experimentalmente. Na
verdade, tanto o método B3LYP como o G3 conduzem a estimativas de entalpias de

formacgdo idénticas para os compostos estudados. A pequena diferenca na entalpia
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molar de formacdo padrdo, no estado gasoso, entre o 2,4- e 4,5-dicianoimidazole

sugere que as interacdes entre 0s grupos ciano devem ser desprezaveis.

Tabela 5.8. Valores das entalpias molares de formacado padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15

K, experimentais e computacionais, para os cianoimidazoles e dicianoimidazoles estudados.

A¢H (8) A®

Composto m m

Experimental B3LYP G3 B3LYP G3
2-Cianoimidazole — 279.5+1.7 279.8+0.9 — —_
4-Cianoimidazole — 267.3+1.3 269.0%£0.9 — —_
5-Cianoimidazole — 268.3+1.3 271.7+0.9 — —
2,4-Dicianoimidazole — 4255+15 4258=x1.0 S S
2,5-Dicianoimidazole — 4275+15 4295zx1.0 S S
4,5-Dicianoimidazole 425.2+ 1.45 421.1+14 4225%14 4.1 2.7

@ A= A¢H3, (experimental, g) — A¢H2 (computacional, g)

b Calculo efetuado usando o valor da entalpia molar de sublimagéo padrédo existente na literatura

[34]

O anel imidazole tem seis eletr6es m organizados circularmente, o que esta de
acordo com a regra de Hickel, podendo ser classificado como um sistema aromético. O
grupo ciano € um aceitador de eletrbes m, como tal, a presenca deste grupo no
imidazole ird afetar a aromaticidade do mesmo. Estudos feitos por outro investigador %,
permitem avaliar o efeito da adicdo do grupo ciano na aromaticidade do anel imidazole,
sendo feita para isso uma analise das propriedades magnéticas deste nicleo através do
calculo dos desvios quimicos independentes do nucleo (NICS), apresentados na tabela
4.85. (capitulo 4), para os compostos estudados. A partir da analise desses resultados
conclui-se que todos estes sistemas sdo aromaticos e que a introdugdo do grupo ciano
provoca um aumento do carater aromatico.

Além dos critérios magnéticos de aromaticidade, o comportamento aromatico
também pode ser caracterizado com base em critérios energéticos alternativos, para
isso foram usadas reacdes isodésmicas de separacdo das ligagcbes (BSR), em que a
entalpia de separacdo das ligacdes é considerada como uma medida do efeito da
deslocalizagdo circular de eletrbes, isto €, do efeito de estabilizagdo aromética. As
entalpias de separacdo das ligacGes obtidas a partir de céalculos G3, 367.16 kJ-mol?
para o 2,4-dicianoimidazole, 363.50 kJ-mol! para o 2,5-dicianoimidazole e 370.63
kJ-mol! para o 4,5-dicianoimidazole, indicam claramente que estes sistemas sé&o

estabilizados pela deslocalizacdo circular de eletrdes m. Estes valores indicam que o
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4,5-dicianoimidazole é o isbmero mais estavel, enquanto 2,5-dicianoimidazole é o
menos estavel. Para efeitos de comparacdo, também foram calculadas as entalpias
referentes as BSR, ao mesmo nivel da teoria, para o imidazole 260.86 kJ-mol?, e para
0s isébmeros mono-substituidos: 314.57 kJ-mol* para o 2-cianoimidazole, 325.37 kJ-mol
! para o 4-cianoimidazole e 322.67 kJ-mol* para o 5-cianoimidazole. Verifica-se que o 4-
cianoimidazole é o isdmero mais estavel e o 2-cianoimidazole o menos estavel.

Em ambos 0s casos, estes resultados indicam uma maior estabilizacdo aromética
dos isdmeros di-substituidos, relativamente aos isémeros mono-substituidos e ao
imidazole ndo-substituido. Pode-se assim concluir, que a presenca do substituinte —CN
origina um aumento da aromaticidade do anel, bem como um aumento da estabilidade
do mesmo.

Devido a migragdo do atomo de hidrogénio nos atomos de azoto do anel
imidazole, podem existir formas tautoméricas, o que se verifica com o 4- e 5-
cianoimidazole e com o 2,4- e 2,5-dicianoimidazole. Os tautémeros (figura 5.16.), 4-, 5-
cianoimidazole e 2,4-, 2,5-dicianoimidazole s&o indistinguiveis devido a simetria do anel
de imidazole, mas estes tautdbmeros nao tém a mesma estabilidade, como ja foi referido
anteriormente, sendo considerado o 4-cianoimidazole e o 2,4-dicianoimidazole as

formas tautoméricas mais estaveis.

L) = ()

N NH

NC NC

H
N CN N CN
—_— \
\ /o —
N NH
NC NC

Figura 5.16. Equilibrio tautomérico: 4(5)-cianoimidazole e 2,4(2,5)-dicianoimidazole.

Adicionalmente, foi explorada a relacdo entre as caracteristicas energéticas e
estruturais moleculares das duas formas tautoméricas em fase gasosa, tendo em conta
as estruturas moleculares, entalpias relativas, energias relativas Gibbs e percentagens
molares calculados para ambos os tautdmeros. Os detalhes da analise conformacional
realizada, entalpias e entropias padrédo absolutas, e as correspondentes entalpias,
entropias e energias de Gibbs molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T =

298.15 K, e as composi¢des conformacionais, encontam-se nas tabelas 4.86. e 4.87. do
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capitulo 4. Com base nestes cdlculos, os tautomeros de 4(5)-nitroimidazole e de
2,4(2,5)-dicianoimidazole, existem numa proporcao 72/28 e 80/20, respetivamente.
Analisando os resultados anteriores conclui-se que sdo concordantes entre eles,
sendo os tautdbmeros que apresentam maior estabilidade, em fase gasosa, 0 4-

cianoimidazole e o 2,4-dicianoimidazole.

5.2.3. Nitroimidazoles

Na tabela 5.9., estdo presentes as entalpias molares de formacdo padréo, no
estado gasoso, a T = 298.15 K, determinadas computacionalmente para os compostos
estudados, além da entapia molar de formacgéo padrdo do 4-nitroimidazole, no estado
gasoso, determinada por via experimental.

Tabela 5.9. Valores das entalpias molares de formacao padrdo, no estado gasoso, a T = 298.15

K, experimentais e computacionais, para o 2-nitroimidazle, 4-nitroimidazole e 5-nitroimidazole.

AfHg,(8) Aa
Composto K] - mol~1 _ -
. k] - mol—1
Experimental G3
2-Nitroimidazole — 131.2+1.2 —
4-Nitroimidazole 116.9+29 123.8+1.5 -6.9
5-Nitroimidazole N 123.7+15 S

@ A= A¢HS, (experimental, g) — AHS, (G3, g)

Da analise destes resultados pode-se concluir que os valores determinados
experimental e computacionalmente para o 4-nitroimidazole apresentam uma diferenca
inferior a 7 kJ-mol™* podendo considerar-se razoavelmente concordantes.

Como se pode ver na figura 4.17. (capitulo 4), todas as moléculas estudadas
apresentam uma estrutura plana, nas suas conforma¢cfes mais estaveis, sendo esta a
conformagdo que permite uma maior deslocalizagdo eletronica que engloba o anel
imidazole e o substituinte nitro. O grupo —NO, é um forte aceitador de eletrdes © e
também um forte atrator de eletrbes ¢ por efeito indutivo, promovendo a redistribuicdo
dos eletrbes no anel imidazole. Geralmente, o imidazole tem dois tautémeros
indistinguiveis, em que o &tomo de hidrogénio se move rapidamente entre os atomos de
azoto.

Quando ocorre uma substituicio nos atomos de carbono do anel imidazole, os

dois isémeros substituidos na posi¢do 4- e 5- ainda sdo tautomeros anelares, ligados
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por um equilibrio tautomérico prototrépico, mas que ja ndo sao indistinguiveis (figura
5.17.) e, geralmente, sdo energeticamente equivalentes, dependendo da natureza do
substituinte. No caso do substituinte ser o grupo —NO3, o0 tautébmero mais estavel € o 4-
nitroimidazole quer no estado cristalino B quer em solucdo B%%* mas na fase

gasosa, ambos os tautbmeros sdo igualmente estaveis.

=0

Figura 5.17. Equilibrio tautomérico para o 4(5)-nitroimidazole.

As geometrias optimizadas dos dois tautomeros apresentam algumas diferencas
estruturais, sendo a mais notavel relativa a orientagdo do grupo nitro. A ligacdo
estabelecida entre este grupo e o anel é distorcida na dire¢do do atomo de azoto,
havendo uma maior distorgdo no 5-nitroimidazole. Este efeito é evidenciado através dos
angulos formados pela ligagdo C—N exociclica e as ligagdes adjacentes do anel (figura
5.18.). Em ambos os casos, a ligacao ao grupo nitro € distorcida na direcdo do atomo de

azoto pertencente ao anel que se encontra mais préximo do substituinte.

H

124.7 °(\ ? 132.6 °(\J ?

122.1° 120.3°
O,N

2 2

Figura 5.18. Angulos formados entre a ligacdo C—N exociclica e as ligacdes adjacentes do anel.

Estas diferencas estruturais originam momentos dipolares diferentes para ambos
os tautémeros. Foram determinados, por outro investigador “°, os momentos dipolares
para o 4-nitroimidazole, 8.1 D, sendo este muito superior ao determinado para 5-
nitroimidazole, 4.0 D, valores estes compativeis com a maior estabilidade do 4-
nitroimidazole em solugéo.

No entanto, independentemente das diferencas estruturais, a energia determinada
para ambos os tautbmeros é muito proxima, o que parece ndo estar de acordo com 0s
efeitos energéticos associados aos diferentes parédmetros estruturais. Foram
determinadas as energias dos dois tautémeros “°, caso o grupo nitro estivesse numa
posicdo perpendicular ao plano do anel e verificou-se que o 4-nitroimidazole € mais

estavel 19.4 kJ-mol?* do que o 5-nitroimidazole. A proximidade entre a energia dos dois
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tautbmeros € devida a diferencas na estabilizacdo originadas pelas interacoes
eletronicas envolvendo o substituinte e o anel.

A ligacdo C-N exociclica tem um comprimento de ligacdo ligeiramente diferente
nos dois tautomeros, 0.1442 nm no 4-nitroimidazole e 0.1425 nm no 5-nitroimidazole,
enquanto que para as estruturas optimizadas, com o grupo nitro a manter-se numa
posicdo perpendicular ao anel, sdo 0.1447 nm e 0.1443 nm, respetivamente, para 4- e
5-nitroimidazole. A ligagdo C—N exociclica para os sistemas estudados é ligeiramente
menor nas conformacgfes planares. A ordem de ligacdo da ligacdo C-N exociclica,
determinada por outro investigador 1%, é de 1.05 para o 4-nitroimidazole e 1.13 para 5-
nitroimidazole, reforcando assim que as diferentes interacdes entre o anel e o
substituinte podem ser responsaveis pela energética observada.

Adicionalmente, foi explorada a relacdo entre as caracteristicas energéticas e
estruturais das duas formas tautoméricas em fase gasosa, tendo em conta as estruturas
moleculares, entalpias relativas, energias relativas Gibbs e percentagens molares
calculados para ambos os tautomeros. Os detalhes da andlise conformacional realizada,
entalpias e entropias padrdo absolutas, e as correspondentes entalpias, entropias e
energias de Gibbs molares de formagé&o padréo, no estado gasoso, a T = 298.15 K, e as
composi¢des conformacionais, encontam-se nas tabelas 4.98. e 4.99. do capitulo 4.
Com base nestes calculos os tautomeros 4(5)-nitroimidazole, existem numa proporcao
54/46 e a constante de equilibrio de tautomerizacdo tem o valor de K; = 0.85, sendo
este valor concordante com o determinado por outros autores #11,

ApOs a andlise de todos os resultados anteriores, considera-se que os dois
tautobmeros sdo igualmente estaveis na fase gasosa, o que esta de acordo com alguns

estudos publicados por outros autores #1421,
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5.3. Triazoles
5.3.1. 1-Amino-1H-1,2,4-triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole

Relativamente a este grupo de compostos, apenas foi determinada
experimentalmente a entalpia molar de sublimacéo padréo do 4-amino-4H-1,2,4-triazole,
pois a quantidade de composto ndo era suficiente para a realizacdo dos ensaios de
combustdo. Os valores das entalpias molares de formacgéo padrdo, no estado gasoso,
obtidos computacionalmente, sdo apresentados na tabela 5.10.

Tabela 5.10. Valores das entalpias molares de formacédo padrdo, no estado
gasoso, a T = 298.15 K, obtidos computacionalmente para o 1-amino-1H-1,2,4-

triazole e 4-amino-4H-1,2,4-triazole.

AfHp)\ ()
Composto k] - mol~*

G3(MP2)
1-amino-1H-1,2,4-triazole 291.5+0.8
4-amino-4H-1,2,4-triazole 335.5+0.8

O valor obtido experimentalmente para a entalpia molar de sublimacdo padréo, a
T = 298.15 K, do 4-amino-4H-1,2,4-triazole é: AfrH,‘;l = 109.6 + 1.5 kJ-molt. Usando o
valor calculado para a entalpia molar de formacéo, no estado gasoso, deste composto €
possivel estimar o seu valor da entalpia molar de formagdo padrdo, no estado
condensado, A¢HQ (cr) = [225.9 + 1.7] kJ-mol™?.

N\N (44.0 +1.1) kdmol™
N
( _ /

N H,N
1-Amino-1H-1,2,4-triazole 4-Amino-4H-1,2,4-triazole
291.5+ 0.8 kJ'mol™*” 335.5+ 0.8 kJ'mol"”

*Valor computacional

Figura 5.19. Entalpia de isomerizacdo 1-amino-1H-1,2,4-triazole — 4-amino-4H-1,2,4-triazole.

A andlise dos resultados de AfHZ(g), obtidos por métodos computacionais,
permite determinar a entalpia de isomerizagdo 1-amino-1H-1,2,4-triazole — 4-amino-4H-
1,2,4-triazole, (44.0 + 1.1) kJ-mol?, apontando para uma maior estabilidade do isémero

1-amino-1H-1,2,4-triazole.
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Como se pode observar através da figura 4.18. (capitulo 4), a conformacéo mais
estavel para as duas moléculas estudadas consiste numa geometria planar em que o
grupo amina se apresenta rodado em torno da ligacdo N-N, encontrando-se os atomos
de hidrogénio em posic¢des inferior e superior ao plano do anel. O facto de o grupo
amina estar rodado em torno da ligacdo exociclica diminui a possibilidade do par de
eletr6es ndo-ligantes ser deslocalizado para o anel. Esta rotagdo em torno da ligagdo N—
N deve-se, provavelmente, a repulsdo entre o par de eletrdes ndo-ligantes e os eletrbes
7 do &tomo de azoto, pertencente ao anel, ao qual esta ligado o grupo amina 3. Esta
repulsédo é comprovada pelos comprimentos de ligacdo entre o &tomo de azoto do grupo
amina e o &tomo de azoto pertencente ao anel: 0.1396 nm e 0.1404 nm,
respetivamente, para o 1l-amino-1H-1,2,4-triazole e para 0 4-amino-4H-1,2 4-triazole
(valores ligeiramente inferiores ao comprimento de ligacdo de uma ligacdo simples, o
que esta de acordo com outros estudos ja publicados [“44%]), Verifica-se ainda que o
comprimento da ligacdo, obtido neste trabalho, N1—N.> no isémero 1l-amino-1H-1,2,4-
triazole (0.1350 nm) é inferior ao do isébmero 4-amino-4H-1,2,4-triazole (0.1388 nm), o
que esta de acordo com os estudos efetuados por Palmer e Christen 4],

A diferente estabilidade dos dois isomeros podera estar relacionada com os
efeitos energéticos que resultam da interacdo entre os atomos de azoto pertencentes ao
anel e o grupo amina, ou seja, a deslocalizag&o eletrénica no anel é diferente em ambos
0s compostos devido as ligacdes adjacentes ao grupo substituinte serem diferentes, ou
seja, esta interacao é superior no caso do 1-amino-1H-1,2,4-triazole devido a uma das
ligacBes adjacentes ser efetuada com um atomo de azoto. O mesmo acontece com as
aminopiridinas e aminopirimidinas, Ribeiro da Silva et al. 8 consideraram que a medida
gue a conjugacao entre os atomos de azoto do anel e o grupo amina aumenta, a
densidade eletronica dos atomos de azoto pertencentes ao anel também aumenta e a
do grupo amina diminui. Existem estudos “®47 que fazem a comparacdo entre a
estabilidade dos isbmeros 2-,3- e 4-aminopiridina, € comprovam que o0 isbmero 2-
aminopiridina € o mais estavel devido a uma das ligagbes adjacentes do grupo amina

ser efetuada com um atomo de azoto pertencente ao anel.

5.3.2. 3-, 5-Amino-1H-1,2 4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole

Na tabela 5.11. apresentam-se as entalpias molares de formac&o padrdo, no
estado gasoso, a T = 298.15 K, determinadas para os trés compostos estudados, bem
como as diferencas entre os valores das entalpias molares de formacdo padrédo, no

estado gasoso, determinados experimental e computacionalmente.
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Os valores experimentais apresentam uma elevada concordancia com os valores
estimados computacionalmente, o que da confianca a estimativa efetuada para o valor

do composto cujo estudo experimental néo foi efetuado.

Tabela 5.11. Valores das entalpias molares de formacdo padrdo, no estado gasoso, a T =
298.15 K, experimentais e computacionais, para o 3-amino-1H-1,2 4-triazole, 5-amino-1H-1,2,4-

triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-triazole.
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AeHi(8) Aa
Composto kJ - mol™* ot
Experimental G3(MP2) J-mo
3-Amino-1H-1,2,4-triazole 181.0+1.1 182.4+0.8 -14
5-Amino-1H-1,2,4-triazole — 186.8 + 0.8 —_—
3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole 1789+3.1 1752+1.3 3.7

@ A= A¢Hy), (experimental, g) — A;HR, (G3(MP2), g)

Embora o valor da entalpia molar de formag&o padréo, no estado condensado, do
3-amino-1H-1,2,4-triazole ja tivesse sido determinado por outro autor “8, procedeu-se a
sua redeterminacéo tendo-se obtido o seguinte valor: A¢HS (cr) = 69.1 £ 0.8 kJ-mol?,
sendo este menor 7.7 kJ-mol* do que o valor j& existente na literatura.

A partir dos valores das entalpias molares de formacéo padrdo determinados
experimentalmente e do valor da existente na literatura para o 1,2,4-triazole ®9, é
possivel calcular os incrementos entalpicos para a presenga do grupo amina nas
posi¢cbes 3 e 3,5 do 1,2,4-triazole, como se pode ver no esquema da figura 5.20. Com
base nos valores dos incrementos obtidos e do valor para o 1,2,4-triazole, foi estimado o
valor da entalpia molar de formacao padrdo para o 5-amino-1H-1,2,4-triazole, tendo-se
obtido o seguinte valor: AfH°(g) = (185.5 + 4.7) kJ-mol. Este valor é concordante com
o determinado por via computacional, dentro da incerteza associada.

Analisando os resultados obtidos por métodos computacionais, podemos observar
gue a entalpia de isomerizagdo 3-amino-1H-1,2,4-triazole — 5-amino-1H-1,2 4-triazole é
de (4.4 = 1.1) kJ-mol, em que o isémero 3-substituido é ligeiramente mais estavel do
gue o 5-substituido.

A conformacdo mais estdvel para as moléculas estudadas encontra-se
representada na figura 4.19., o 3-amino-1H-1,2,4-triazole apresenta uma geometria
planar, enquanto que nas moléculas 5-amino-1H-1,2,4-triazole e 3,5-diamino-1H-1,2,4-
triazole os atomos de hidrogénio do grupo —NH: que estdo posicionados fora do plano,

do mesmo lado do anel.
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. -1
3-Amino-1H-1,2,4-triazole (7.2 £ 1.5) kimol

181.0 + 1.1 kJ'mol™’

(-10.3 £ 1.1) kd'mol”’

( Sy (-13.8 + 3.2) kJmol! HZ”\( \/N

1,2,4-Triazole NH,
192.7 + 0.8 kd'mol™! [49]

z
\%
\
z

3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole

. 178.9 + 3.1 kd'mol™’
[-7.2 + 4.8] kJ'mol’

[-6.6 + 3.5] kJ'mol™’

5-Amino-1H-1,2,4-triazole
[185.5 + 4.7] kJ'mol™’!

Figura 5.20. Incrementos entalpicos relativos a adigdo do grupo amina nas posi¢des 3 e 3,5 do

1,2,4-triazole.

A diferente estabilidade destas moléculas estara relacionada com os efeitos
energéticos resultantes da interacdo entre os atomos de azoto pertencentes ao anel e
o(s) grupo(s) amina “847 Embora os dois isémeros conjuguem com o mesmo ndmero
de atomos de azoto (dois atomos de azoto) pertencentes ao anel, o isémero-3 é
ligeiramente mais estavel do que o isémero-5, podendo esta diferenca ser justificada
pelo facto de no isébmero-5 um dos atomos de azoto adjacente ao grupo amina se
encontrar ligado a um atomo de hidrogénio, o que pode significar a existéncia de uma
maior conjugacao eletrénica entre os 4&tomos de azoto pertencentes ao anel e o grupo
amina no isémero-3. Outros autores ®° concluiram que a doacéo de eletrGes do grupo
amina aumenta com o aumento da planaridade do grupo amina, o que é consistente

com a maior estabilidade do isébmero-3 relativamente ao isémero-5.
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Al. Constantes de calibracdo do microcalorimetro Calvet

Nesta seccdo séo apresentados o0s

ensaios de calibracdo do microcalorimetro Calvet, a diferentes temperaturas.

Tabela Al.1. Constante de calibracdo do microcalorimetro Calvet, a T = 406.4 K, determinada

por sublimacédo do n-undecano.
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resultados experimentais detalhados dos
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gT gT Yo
Ensaio m T AZr 20815 kHm(cal,exp) AL oq 15 kHm(cal, tedrico) K(T)
msg K k] - mol~! K] - mol 1
1 2.669 406.33 85.42 86.89 1.0172
2 2.537 406.33 85.17 86.89 1.0202
3 3.562 406.50 86.69 86.94 1.0029
4 2.832 406.46 86.08 86.93 1.0099
5 3.013 406.46 87.05 86.93 0.9987
7 2.376 406.39 86.00 86.91 1.0106

(k) = 1.0099 + 0.0067

Tabela Al.2. Constante de calibracdo do microcalorimetro Calvet, a T = 355.4 K, determinada

por sublimacédo do naftaleno.

ng g,T o
Ensaio m T A 20815 «H (cal, exp) A 20815 «Hi (cal, tedrico) k(T
mg K k] - mol—1 k] - mol~1
1 4.679 355.48 77.16 81.10 1.0510
2 5.544 355.33 77.18 81.07 1.0505
3 3.752 355.42 76.65 81.09 1.0580
4 5.137 355.48 77.54 81.10 1.0459
5 4.638 355.46 77.58 81.09 1.0453
6 4.539 355.50 76.89 81.10 1.0547

(k) = 1.0509 + 0.0040
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Tabela Al1.3. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 376.0 K, determinada

por sublimacdo do naftaleno.

T gT ,
Ensaio m T Al 20s1s kHm(calexp)  AZ ;o615 kHm(cal, tedrico) KT
ms K K] - mol~! K] - mol 1
1 5255 375.85 81.59 84.49 1.0355
2 4559  375.95 81.04 84.50 1.0427
3 4533 375.98 82.20 84.51 1.0281
4 4321  376.07 82.25 84.52 1.0276
5 5418  375.99 80.32 84.51 1.0521
6 3.837 376.05 81.24 84.52 1.0404

(k) = 1.0377 + 0.0077

Tabela Al.4. Constante de calibra¢@o do microcalorimetro Calvet, a T = 427.0 K, determinada
por sublimacéo do antraceno.

g'T g,T ;o
Ensaio m T A% s0g15 kHm(cal,exp) AL, g6 5 kHm(cal, tedrico) kT
mg K k] - mol~1 k] - mol—1
1 3.862 426.92 121.84 131.14 1.0763
2 3.404 427.04 121.12 131.17 1.0830
3 5.193 426.92 120.61 131.14 1.0873
4 4.079 427.05 121.89 131.18 1.0762
5 4.154 426.83 121.53 131.12 1.0789
6 4.819 427.05 123.44 131.18 1.0627

(k(423 K)) =1.0774 + 0.0069

Tabela Al1.5. Constante de calibragdo do microcalorimetro Calvet, a T = 447.6 K, determinada

por sublimacado do antraceno.

gT gT o
Ensaio m T A% 20s1s kHm(cal,exp) Al ,qg5 kHm(cal, tedrico) k(D)
ms K KJ - mol~1 K] - mol~1
1 2.357 447.65 131.23 135.26 1.0307
2 2.886 447.52 132.76 135.23 1.0186
3 4.234 447.68 131.03 135.27 1.0324
4 4.138 447.69 131.59 135.28 1.0280
5 3.122 447.53 131.49 135.23 1.0284
6 2.330 447.55 133.66 135.24 1.0118

(k) = 1.0250 + 0.0066
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Ensaio m z Ai‘TZQB.lS kHm(cal, exp) A%fz%.ls kHm (cal, tedrico) k(T)
mg K k] - mol—? k] - mol~t
1 4.584 482.7 137.20 146.79 1.0700
2 4.340 482.8 140.88 146.82 1.0422
3 4.313 482.7 139.47 146.81 1.0526
4 4.276 482.8 137.72 146.82 1.0661
5 4.535 482.6 141.01 146.78 1.0409
6 3.888 482.5 137.11 146.73 1.0701

(k) = 1.0570 + 0.0111

Tabela Al.7. Constante de calibracdo do microcalorimetro Calvet, a T = 487.6 K, determinada

por sublimacgédo do antraceno.

gT g T .
Ensaio m T At 20815 kHm(cal,exp) Al ;o615 kHm(cal, tedrico) k(T)
mg K K] - mol—1 K] - mol~1
1 3.568 487.62 143.84 148.26 1.0307
2 3.945 487.52 139.79 148.23 1.0603
3 4.326 487.62 140.51 148.26 1.0552
4 5.037 487.53 140.15 148.23 1.0577
5 3.683 487.39 143.36 148.19 1.0337
6 4.344 487.52 140.64 148.23 1.0539

(k) = 1.0486 + 0.0105
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A2. Capacidades calorificas molares padrdo, a pressdo constante,

em fase gasosa, dos compostos, para diferentes temperaturas

Tabela A2. Capacidades calorificas molares padréo, a pressdo constante, em fase gasosa, dos

compostos, para diferentes temperaturas, determinadas pelos métodos G3 e G3(MP2), usando

um fator de escala de 0.8929.

T Cpm(8)(Gamp2) T Com(8)(Gamp2)
K J]-mol-1-K-1 K J]-mol-1-K-1
1-Etil-2-metilindole Indole-3-carbaldeido

200.00 131.74 200.00 103.05
250.00 161.26 250.00 126.95
298.15 190.75 298.15 150.16
300.00 191.89 300.00 151.04
350.00 222.26 350.00 174.27
400.00 251.25 400.00 195.93
450.00 278.19 450.00 215.67
500.00 302.85 500.00 233.44
550.00 325.26 550.00 249.33
600.00 345.58 600.00 263.54
650.00 364.02 650.00 276.26
700.00 380.78 700.00 287.68

T Cpm(8)(Gamp2) T Com(8) (Gamp2)

K ] -mol~1-K-1 K J-mol~1-K-1

1-Metilindole-3-carbaldeido Indole-3-etanol

200.00 121.76 200.00 126.40
250.00 147.10 250.00 155.04
298.15 172.18 298.15 183.41
300.00 173.14 300.00 184.50
350.00 198.79 350.00 213.38
400.00 223.14 400.00 240.63
450.00 245.69 450.00 265.67
500.00 266.25 500.00 288.34
550.00 284.85 550.00 308.73
600.00 301.64 600.00 327.04
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T Cpm(8)(Gamp2) T Cpm(8)(Gamp2)

K J]-mol~1-K~1 K ] mol~1-K-1
650.00 316.80 650.00 343.51
700.00 330.51 700.00 358.37

T Com(8) (G3mp2) T Com(8)G3)

K ] - mol-1-K-1 K ]-mol~1- K-1

3,5-Diamino-1,2,4-triazole 4-Nitroimidazole

200.00 81.57 200.00 72.37
250.00 96.96 250.00 86.24
298.15 110.86 298.15 99.91
300.00 111.38 300.00 100.43
350.00 124.77 350.00 114.15
400.00 137.04 400.00 126.94
450.00 148.15 450.00 138.56
500.00 158.14 500.00 148.97
550.00 167.07 550.00 158.24
600.00 175.07 600.00 166.45
650.00 182.25 650.00 173.75
700.00 188.72 700.00 180.03

T Com(8) (Gamp2) T Com(8) (G3mp2)

K J-mol~1-K-1 K J-mol~1-K-1

4-Amino-4H-1,2 4-triazole Acido indole-3-carboxilico

200.00 59.01 200.00 112.81
250.00 70.03 250.00 139.35
298.15 81.34 298.15 164.72
300.00 81.78 300.00 165.68
350.00 93.49 350.00 190.70
400.00 104.63 400.00 213.76
450.00 114.90 450.00 234.59
500.00 124.20 500.00 253.19
550.00 132.54 550.00 269.71
600.00 140.02 600.00 284.39
650.00 146.71 650.00 297.45
700.00 152.73 700.00 319.62
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Tabela A2. (continuagéo)

T Cpm(8)(Gamp2) T Com(8)(Gamp2)
K ] -mol~1-K-1 K ] -mol~1-K-1
Antraceno Naftaleno
200.00 118.74 200.00 85.43
250.00 152.39 250.00 109.62
298.15 185.57 298.15 133.88
300.00 186.84 300.00 134.81
350.00 220.13 350.00 159.39
400.00 251.10 400.00 182.34
450.00 279.21 450.00 203.23
500.00 304.40 500.00 221.97
550.00 326.87 550.00 238.70
600.00 346.90 600.00 253.64
650.00 364.79 650.00 267.00
700.00 380.83 700.00 279.00
T Com(8) (camp2)
K ]-mol~1-K-1
n-Undecano
200.00 200.00
250.00 250.00
298.15 298.15
300.00 300.00
350.00 350.00
400.00 400.00
450.00 450.00
500.00 500.00
550.00 550.00
600.00 600.00
650.00 650.00

700.00 700.00
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Na tabela A3. estdo registados os valores das entalpias absolutas calculadas recorrendo aos métodos B3LYP, G3 e G3(MP2) e os

respetivos valores experimentais das entalpias molares de formacao padrdo, a temperatura de 298.15 K, para todos os compostos estudados

neste trabalho e para as espécies auxiliares utilizadas na construcéo das reacdes de trabalho.

Tabela A3. Valores de entalpias absolutas calculadas pelos métodos B3LYP, G3 e G3(MP2) e os respetivos valores experimentais de entalpias molares de

formacao padrdo, no estado gasoso, para todos os compostos estudados e para as espécies auxiliares.

S Entalpia Absoluta / En A¢HR (8)
Espécie quimica _
—Hg3Lyp —Hgs —Hg3mp2) k] - mol~*
Hidrogénio — 0.498642 0.499478 217.998 + 0.006 1
Carbono — 37.825356 37.786978 716.68 £ 0.45 (1
Azoto — 54.561982 54.522833 472.68 = 0.40 W
Oxigénio — 75.028630 74.987414 249.18 £ 0.10 ™
Imidazole 226.223850 226.053128 225.863081 132.9+0.6 @
2-Cianoimidazole 318.491373 318.256836 — —
4-Cianoimidazole 318.494984 318.260946 — —
5-Cianoimidazole 318.494617 318.259918 — —
2,4-Dicianoimidazole 410.757355 410.460115 — —
2,5-Dicianoimidazole 410.756584 410.458721 — —
4,5-Dicianoimidazole 410.758551 410.461437 — 4252+ 1.4
2-Nitroimidazole — 430.463140 — —
4-Nitroimidazole — 430.465639 — 116.9+29
5-Nitroimidazole — 430.465686 — —
2-Metilimidazole — 265.332344 265.104190 89.8+1.10
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Tabela A3. (continuagéo)

. Entalpia Absoluta / En A¢HR, (g)

Espécie quimica _
—HgaLyp —Hgs —Hazp2) k] - mol~?

4-Metilimidazole — — 265.102753 —
2-Etilimidazole — 304.600949 304.336868 68.3+1.308
4-Etilimidazole — — 304.335537 —
2-Fenilimidazole — — 456.522213 223.2+1.9M
4-Metil-2-fenilimidazole — — 495.762182 —
4-Metil-2-fenilimidazole — — 534.995035 —
Indole — 363.536508 363.198557 164.3+1.3 B
1-Metilindole — — 402.427161 155.8 £ 2.8 19
2-Metilindole — — 402.438639 126.4 £ 3.6 16
3-Metilindole — — 402.436165 137.8+£3.018
1-Etilindole — — 441.663511 —
1-Etil-2-metilindole — — 480.903521 79.0+ 3.0
2-Fenilindole — — 593.856855 2545+ 3.6
1-Metil-2-fenilindole — — 633.083758 242.1+3.2
1-Etil-2-fenilindole — — 672.320099 218.3+3.2
Indole-2-carboxilato de metilo — — 590.788526 —
Indole-3-carboxilato de metilo — — 590.788385 -207.6 £ 3.7
Indole-2-carboxilato de etilo — — 630.026507 —-234.3+2.4
Indole-3-carboxilato de etilo — — 630.026214 —
Indole-2-carbadeido — — 476.391747 —
Indole-3-carbadeido — — 476.390339 40.0+2.0M
1-Metilindole-2-carbadeido — — 515.618046 —
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. Entalpia Absoluta / En A¢HR, (g)

Espécie quimica _
—HgaLyp —Hgs —Hazp2) k] - mol~?

3-Metilindole-2-carbadeido — — 515.629810 —
1-Metilindole-3-carbadeido — — 515.619939 36.4+2.8
2-Metilindole-3-carbadeido — — 515.630652 —-7.6+27
5-Nitroindole — 567.956134 — 136.9+2.1 8
Acido indole-2-carboxilico — — 551.570465 —220.6+2.0
Acido indole-2-carboxilico — — 551.570917 —222.2+35
Acido 1-metilindole-2-carboxilico — — 590.795877 —
Acido 3-metilindole-2-carboxilico — — 590.808338 —
Acido 1-metilindole-3-carboxilico — — 590.800529 —-2341+2.1
Acido 2-metilindole-3-carboxilico — — 590.811346 —
Indole-2-metanol — — 477.575487 —
Indole-3-metanol 477.573248 —
Indole-2-etanol — — 516.814145 —
Indole-3-etanol — — 516.811211 -485+ 350
1,2,4-Triazole — — 241.899077 192.7 + 0.8
1-Amino-1H-1,2,4-triazole — — 297.145521 —
3-Amino-1H-1,2,4-triazole — — 297.187062 181.0+1.1
4-Amino-4H-1,2,4-triazole — — 297.128755 —
5-Amino-1H-1,2 4-triazole — — 297.185412 —
3,5-Diamino-1H-1,2,4-triazole — — 352.473717 178.9+3.1
Benzeno 232.224382 232.046754 231.824304 82.9+0.9010
Cianobenzeno 324.4954541 324.2554050 — 218.7 £ 1.5 11
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Tabela A3. (continuagéo)

. Entalpia Absoluta / En A¢HR, (g)

Espécie quimica _
—HgaLyp —Hgs —Hazp2) k] - mol~?

1,2-Dicianobenzeno 416.759090 416.457450 — 367.5+1.90124
1,3-Dicianobenzeno 416.761960 416.459892 _ 362.7 £ 2.0 12
1,4-Dicianobenzeno 416.762590 416.460227 — 357.1+1.9012
Nitrobenzeno — 436.463315 — 65.6 £ 1.6 [13]
Metilbenzeno — 271.321086 — 50.1+1.100
Etilbenzeno — 310.591092 — 30.0+1.17
Benzenometanol — — 346.199113 -100.4 + 1.3 27
Benzaldeido — — 345.012357 -36.7 £ 2.8 127
Tolueno — — 271.061587 50.1 £ 1.1 119
Bifenilo — — 462.480044 180.3 + 3.3 10
2-Aminobifenilo — — 517.762778 184.4 +1.1[27]
Pirazina 264.324643 264.124468 — 203.2 +1.3 04
Cianopirazina 356.5892478 356.326721 — 356.8 + 2.0 [19]
2,3-Dicianopirazina 448.847573 448.523401 — 518.7 + 3.4 116l
Pirrole 210.160081 210.000016 209.812649 108.3+ 0.5 17
2-Cianopirrole 302.433947 302.209889 — 237.9 £ 2.1 118
1-Metilpirrole — — 249.039856 103.1+0.5 27
Pirrole-2-carbadeido — — 323.007987 -31.3+1.819
Acido pirrole-2-carboxilico — — 398.186750 -286.3 + 1.7 [20
Pirrole-2-carboxilato de metilo — — 437.404485 —265.1+2.3 21
Pirrole-2-carboxilato de etilo — — 476.642294 —299.3+2.4 1
Tiofeno 553.022020 552.739417 — 115.0+1.0[22
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. Entalpia Absoluta / En A¢HR, (g)

Espécie quimica _
—HpaLyp —Hgs —Hgzmp2) k] - mol—1

2-Cianotiofeno 645.292002 644.945855 — 248.0 £ 1.9 [
3-Cianaotiofeno 645.293047 644.947519 _ 248.6 + 2.4 [23]
Tiofeno-2-carbadeido — — 665.482510 -7.1£1.9[4
Tiofeno-3-carbadeido — — 665.482222 —7.4+1,9[4
Acido tiofeno-2-carboxilico — — 740.663372 —259.2 + 1.9l
Acido tiofeno-3-carboxilico — — 740.663372 —261.8 + 1.7 9]
Tiofeno-2-carboxilato de metilo — — 779.881068 —243.6 + 2.1 [28]
Tiofeno-2-carboxilato de etilo — — 819.119010 —300.0 + 2.6 [28]
Furano 230.030973 229.855244 229.664652 -34.8+0.7 27
2-Cianofurano 322.300157 322.060432 — 106.8 £ 1.1[28]
Furano-2-carbadeido — — 342.853165 -151.0 + 4.6 7]
Furano-3-carbadeido — — 342.850422 -151.9+ 1.1
Acido furano-2-carboxilico — — 418.030835 -410.3+ 2.1
Acido furan-3-carboxilico — — 418.032250 -415.8 + 1.7 9
2-Nitrofurano — 434.263735 — -28.8+2.1127
Furano-2-metanol — — 344.040858 -211.8+2.1 17
Piridina — — 247.862299 140.2 [30]
Quinolina — — 401.245757 200.52 [31]
Metano 40.489581 40.453810 40.418284 —74.8 32
Cianometano 132.755268 132.655070 — 74.04 +£0.37 1331
Dicianometano 225.006240 224.843977 — 266.3 + 1.0 34
Nitrometano — 244.861226 — -71.5+0.4 113
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Tabela A3. (continuagéo)

. Entalpia Absoluta / En A¢HR, (g)

Espécie quimica _
—HgaLyp —Hgs —Hazp2) k] - mol~?

Amonia 56.549262 56.503205 56.466326 —45.94 +0.35 1
Etano 79.784804 79.718911 79.646717 —84.0 £ 0.4 139
Cianoetano 172.052635 171.923838 — 51.46 138
s-Dicianoetano 264.314592 264.123379 _ 209.7 £ 0.88 137
Nitroetano — 284.134502 — -102.3 £ 0.6 [27]
Etileno 78.567708 78.503411 78.430763 52.47 32
Feniletileno — — 309.085842 146.9 £ 1.0 [38
Acetileno — — 77.199481 226.73 32
Metilamina 95.833209 95.755735 95.681769 —23.5 3]
Etilamina — — 134.917509 —47.5+0.6 127
3-Metilbenzenamina — — 326.344119 61.1 40
N-etil-3-metilbenzenamina — — 404.802586 30.5+ 3.8 141
N-etiletanamina — — 213.376530 —99.8 42
N,N-dimetil-metilamina — — 174.133223 -23.7+£0.75 13
Dimetilamina — — 134.904741 -19.0 £ 2.0 43!
Dimetilaminometanol — — 249.280330 -203.6 + 4.5 7
Anilina — 287.368547 287.106846 87.03 £ 0.88 144
N-etilanilina — — 365.565255 56.1 4]
3-Nitroaniline — 491.786061 — 58.4 +1.3 27
Metanimina 94.625817 94.550994 — 88.3 + 0.5 18l
Cianeto de hidrogénio 93.440936 93.371960 — 135.14 132
Ciclopropano 117.855692 117.763248 — 59.3 £ 0.5 27
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. Entalpia Absoluta / En A¢HR, (g)

Espécie quimica _
—HpaLyp —Hgs —Hgzmp2) k] - mol—1

Cicloexano — — 235.395704 -123.3+1.37
Cicloexanol - - 310.540278 —286.2 + 2.0 27
Ciano ciclopropano 210.126725 209.971230 — 182.7 £ 0.7 47
Acetaldeido - - 153.594785 -166.1 + 0.5 [27]
1-Propanona — — 192.826430 —-188.7 + 0.75 18l
1-Feniletanona — — 384.254798 -86.7 £ 1.7 149l
1-Fenil-1-propanona — — 423.486234 -108.7 £ 2.0 127
Glicina — — 284.038046 —390.5 + 4.6 Y
N-fenilglicina — — 514.686204 —268.7 + 2.1 551
Hidrazina — — 111.695401 95.35 132
Fenilhidrazina — — 342.342973 202.9+1.2552
Isoxazole — — 245.679848 82.0+ 0.6 153
3-Fenilisoxazole — — 476.337537 139.0 £ 6.3 49
Carbazole — — 516.588466 205.0 + 3.0 54
9-Metil-9H-carbazole — — 555.817487 169.7 £ 2.6 B4
Naftaleno — 385.578843 385.206062 150.3 + 1.4 [27]
1-Nitronaftaleno — 589.989236 — 145.0 £ 1.9 53]
Ureia — — 244.,963059 —235.5+ 1.2 56
Etilureia — — 303.420098 —257.5 + 2.0 58]
Metanol — — 115.547932 -201.5+0.2 27
2-Aminofenol — — 362.255701 -87.2+1.3[7
Acetato de metilo — — 267.994778 —413.3+0.7 271
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Tabela A3. (continuagéo)

Espécie quimica Entalpia Absoluta / En AfHS, (gi)
—HgaLvp —Hegs —Haawpz) k] - mol~!
Acetato de etilo — — 307.232389 —443.6 £ 0.5 [27]
Acido acético — — 228.777173 —432.8 + 2,527
Metoximetano — — 154.766446 -184.1 £+ 0.5 57
Metoxietano - - 194.004453 -216.4 + 0.67 7]
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