>/

S il ®
Q
=SNG

o

O
0
o,
o//o
A&
°
o
A

/N 2
|

|

- ...
) o'.

> ]

) e =

Dissertacdo de Mestrado

Determinacgéo da Densidade de Liquidos I0nicos a Base de Fosfonio Quaternario

Trihexil(tetradecil)fosfonio Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

Realizado por:
Carlos Emanuel Neto Ferreira

Orientado por:
Professor Doutor Abel G. M. Ferreira
Professora Doutora Isabel M. A. Fonseca

UNIVERSIDADE DE COIMBRA






Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

Agradecimentos

Consciente de todo o esforco empregue por mim durante 0 meu percurso académico,
torna-se notdria a importancia de todos aqueles que com os seus conhecimentos, ou simples
boa vontade, me apoiaram durante esta etapa. A realizagcdo deste trabalho, mais uma vez,
serviu para perceber a importancia que estas pessoas tinham para mim. A todas essas pessoas,
embora 0 seu home possa ndo ser mencionado, 0 meu sincero agradecimento, tenho a plena

consciéncia que sem vocés nada disto seria possivel.

Ao Professor Abel Ferreira e a Professora Isabel Fonseca, os quais revelaram grande
empenho na orientacdo deste trabalho, devo um importante agradecimento. A Professora
Luisa Durdes, a qual sempre demonstrou uma enorme disponibilidade para me ajudar em
todos os momentos do curso, devo também um agradecimento, as experiencias transmitidas
por ela permitiram-me ndo sé crescer como aluno, mas também como pessoa.

A Eng. Maria Jodo Bastos, a responsavel pela realizacdo do teste Karl Fischer, 0 meu

obrigado.

N30 posso deixar de mandar um agradecimento especial ao Addo, Alvaro, André,
Campos, Jodo, Loic, Miguel e Sousa, que com o seu companheirismo sempre me deram a
possibilidade de vislumbrar a melhor perspectiva que toda esta experiencia académica me
podia proporcionar. A vocés, Teresa, Henriqueta e Cristina, 0 meu agradecimento por todos

0S momentos que estiveram presentes.

Por fim, mas ndo menos importante, um agradecimento especial a minha familia, em
especial aos meus pais, 0 Sr. José e a Dona Maria, 0s quais sempre me apoiaram nas minhas
escolhas e decisdes, possibilitando-me estas. A minha irma Catia, que sempre foi um elo nas

piores alturas, 0 meu muito obrigado.



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

Resumo Executivo

A correcta aplicacdo industrial de qualquer composto requer um conhecimento
apropriado das suas propriedades. A variacdo da densidade, em funcdo da pressdo e
temperatura, € um factor importante na sua aplicacdo. O objectivo deste trabalho consistiu
assim na determinacéo da densidade do trihexil(tetradecil)fosfénio
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato ([Pss6.14][FAP]), numa gama de temperatura entre
293.15 e 343.15 K, e uma gama de pressdo entre 0.1 e 25.0 MPa.

A densidade deste liquido iénico foi obtida através de um densimetro de tubo vibrante.
A incerteza obtida na determinacdo da densidade, através deste equipamento, é de
+ 0.5 kg/m®.

Os resultados obtidos no densimetro foram tratados com trés métodos distintos,
Lagourette [3], Pifieiro [4] e Niesen [5]. A utilizacdo destes métodos permitiu obter uma
densidade de 1185.6 kg/m*® (P = 0.1 MPa, T = 298.15 K) para 0 [Pees14][FAP]. O valor
obtido para a densidade ndo varia significativamente do Unico valor encontrado na literatura
para 0 mesmo, 1182 kg/m* (P = 0.1 MPa e T = 293.15) [6].

Os resultados obtidos com o método de Niesen foram ajustados a duas equacdes de
estado, Goharshadi-Morsali-Abbaspour e Sanchez-Lacombe. As equactes de estado
utilizadas permitiram avaliar a variagdo de alguns coeficientes termomecéanicos, bem como o
volume livre do fluido em estudo. Os parametros obtidos com as equacbes de estado

utilizadas vao de encontro ao que é observado para outros liquidos idnicos semelhantes.
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Abstract

To apply correctly an industrial compound, it's necessary to know specifically the
compound properties. There is got to be taken in consideration, the density changes of the
compound, due to pressure and temperature.

The purpose of this study is to define the density of trihexyltetradecylphosphonium
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate ([Ps6614][FAP]), at temperatures between 293.15 e
343.15 K, and pressures between 0.1 e 25.0 MPa.

The density of the compound was found using a vibrating-tube densimeter. The margin
of error of the density it's of + 0.5 kg/m3.

To get to these results, the chosen methods were Lagourette [3], Pifieiro [4] and Niesen
[5]. Using this methods it has been possible to obtain a density of 1185.6 kg/m*® (P = 0.1 MPa
and T = 298.15 K) to [Pegs6.14] [FAP]. This result isn't very different from the only existent
value found in literature 1182 kg/m® (P = 0.1 MPaand T =293.15 K) [6].

The results obtained with the Niesen method were adjusted to the equation of state,
Goharshadi-Morsali-Abbaspour and Sanchez-Lacombe. These equations allowed evaluating
the variation of some thermomechanical coefficients, as also the free volume of the

compound. The obtained results add up to what is seen in other similar ionic compounds
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T — Temperatura,

P — Pressao;

[Pe.6.6.14][FAP] — Trihexil(tetradecil)fosfonio Tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato;
GMA — Goharshadi-Morsali-Abbaspour;

SL — Sanchez-Lacombe;

ap — Expansibilidade isobarica (K™;

kr — Compressibilidade isotérmica (GPa™);
yw — Coeficiente de pressédo térmica (MPa/K);
p; — Pressdo interna (MPa);

R? — Quadrado do coeficiente de correlagdo
o — Desvio padrao;

AAD % — Desvio médio percentual;

S — Entropia;

Vii



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

Indice
F Ao (o (e Tol [0 1=] ] (0L i
RESUMO EXECULIVO .. .ottt e e e e e e e e i
A 0] 1 =T PP i
INdiCe de TADEIAS ... .ooveiee e iv
INAICE 0B FIQUIAS ... e, v
NOMENCIATUNA ... .ot et eeas vii
1. Tl (¥ or: 1o T 1
1.1. Liquidos i0nicos: principais caracteristicas ...............coovviviriiiininiianannnn 1
1.2. Desempenho ambiental ..o 3
1.3. Aplicagdes INAUSLIAIS .........oeiiiii e, 4
1.4, [Pe6614][FAP]: propriedades .........ccooriiiiiiii e, 6
2. Densimetro de TUBO VIDrante .........coooieiiiiini e, 9
2.1. Constituintes do densimetro ..........o.vviiiiinii e 9
2.2. Principio de funcionamento ..............ccooiiiiiii 11
2.3. Métodos para calibragao ..............coooiiiiiiiii 12
. MéEtodo de Lagourette ........o.ovinieieii e 13
ii. MEtodo de PIfEITO ...... o.vevii e 14
iii. MEtOdO de NIESEN .. veveii e 14
3. EQUAcOES de EStato ........ouviritie it 16
3.1. Equacdo de estado de Goharshadi-MMorsali-Abbaspour ....................... 16
3.2 Equacdo de estado de Sanchez-Lacombe ...............ccoviiiiiiiiiiiiin, 19
3.3. COEfiCIENtES MECANICOS . ..uieeieieee e e e, 19
i. Expansibilidade térmica ..............coooiiiiiiii 20
ii. Compressibilidade iSOtérmica ..............ccocvviiiiiiiiiieeea, 20
iii. Coeficiente de pressdo termicCa ...........ccoeevviniiiiniiiiii e, 21
\2 Pressdo INTEBINA ......oeieii et 21
3.4. Volume [IVIe ..o 22

Universidade de Coimbra — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Engenharia Quimica



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

Procedimento experimental ..............oooiiiiiiii i 23
4.1. [Pe6.61al[FAPT - vt 23
4.2. Equipamento experimental ... 23
4.3. e 1o Lo o P 26
4.4. Calibragao ... ..o 28

RESUITATOS ... oot e 30
5.1. Calibraglo ... 30

I. Calibrac@o COM AQUA ......c.ovie e, 31

ii. Calibracdo com diclorometano .................ocooiiiiiiiiiii, 32

iii. MEIGAO NO VACUO .....veieitiie e e e 34

5.2. Valores registados para o periodo do [Pese14][FAP] ..vovivenviniieit. 35
5.3. Determinagéo da densidade do [Pse614][FAP] -.oevvveviniiiiiiiiiiie, 37
. Método de Lagourette ...........coovieiiiii i 37

ii. MEtodo de PIfIeIr0 ... oooeiiiiiie e 38

iii. MELtOdO de NIESEN ...veveieii e 40

5.4. Determinacdo das Equacdes de EStado ..............ccoooviiiiiiiiiiiiiiiin, 41
. Equacdo deestado de GMA ........oiiiiiiriii 41

ii. Equacdo deestado de SL..........coiviiiiiiii 45

5.5. COEfiCIENtES MECANICOS ...\ttt e, 46
i. Expansibilidade térmica ... 47

ii. Compressibilidade iSOtErmica ..............ccoviiiiiiiiiiieeeee, 48

iii. Coeficiente de pressao tErmica ............oevvveiriiiiieiiieiiiieiinene, 49

2 Pressdo INTEINA ......oueiei e 49

5.6. VolUME TIVI . 51
CONCIUSAD ..ottt 53
RETEIENCIAS ...\ttt e e e 55

Universidade de Coimbra — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Engenharia Quimica



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

Anexos
I.  Folheto informativo do [Ps¢614][FAP] (CAS: 639092-18-5) ..........ccevtnn..n. i
Il.  Densidade da agua, f(P,V,T) ...voririiriii e, ii
1. Densidade do diclorometano, f(P,V,T) ....cccoiiiiiiii, viii
IV. Densidade da agua obtida com o método de Lagourette ........................ Xiii
V. Densidade da agua obtida com o0 método de Pifiero ............................. Xiv
VI.  Densidade da agua obtida com o método de Niesen ...................cooevenee. XV
VII.  Coeficientes Termomecanicos: o, Kr, pv € Pi«evvvvvveririiieiniiiiiiiiiiiinan. XVi

Universidade de Coimbra — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Engenharia Quimica



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

1. Introducéo

Antes da apresentacdo dos resultados obtidos durante a elaboracdo desta Dissertacao,
existem alguns conceitos que devem ser abordados de forma a tornar clara a importancia deste
tema e a forma como foi realizado.

Como tal, pretende-se antes de mais apresentar uma descricdo daquilo que sdo os

liquidos ionicos, em particular o [Ps 6 6.14][FAP].

1.1.  Liquidos idnicos: principais caracteristicas

Os liquidos i6nicos sao fluidos caracterizados por apresentarem, exclusivamente, ides
na sua composicdo (catides e anides). Embora alguns compostos, como p. ex., o cloreto de
sodio (NaCl) [7], se encontrem no estado liquido a uma temperatura superior ao respectivo
ponto de fusdo, apenas sdo englobados nesta classe aqueles compostos que se encontram no
estado liquido a uma temperatura inferior a 100 °C [1].

Os liquidos i6nicos, que normalmente apresentam maior interesse, sdo aqueles que se

encontram liquidos a temperatura ambiente.

Estes fluidos sdo normalmente caracterizadas por serem constituidas por catides
organicos, assimétricos e volumosos (como p. ex. o 1-alquil-3-metilimidazélio e o
1-alquilpiridinio, Fig. 1 —a e b, respectivamente). A gama de anifes que podemos encontrar é
bastante diversificada, temos anifes inorganicos (como p. ex. o tetrafluoroborato, Fig. 2 —a) e
grandes anides organicos (como p. ex. o bis(trifluorosulfonil)imide ([Tf2N]), Fig. 2 — b).
Podemos ainda ter simples haletos (os quais permitem obter elevados pontos de fuséo) [1].

Nas figuras seguintes (Fig. 1 e Fig. 2, respectivamente), apresentamos 0s catides e

anides anteriormente referidos.
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(a) (b) (c)
S Ti
N+ |
-

Fig. 1 — Catides 1-alquil-3-metilimidazélio (a), 1-alquilpiridinio (b) e amoénio (c) [10].

(a) (k)
F F "SO,CFyg

Fig. 2 — Anides tetrafluoroborato (a) e bis(trifluorosulfonil)imide (b) [10].

A sintese destes compostos é normalmente executada através de reacgbes de
quaternizacdo (Fig. 3), a qual permite obter o catido pretendido, seguido de uma reaccao de
metatese (troca dupla) com o anido desejado.

A adicdo do anido pode ocorrer através da adicdo de um sal metélico (ocorrendo a
remocdo do anido indesejado por precipitacdo), através da adicdo de um é&cido forte de
Bronsted (para libertar o anido na forma de um &cido volatil), ou ainda, através do tratamento

com acidos de Lewis (o qual vai levar & formacéo de anides complexos) [1].

T .
R R
\ /
B RMgX " — R
= MgX) - B
RY" =
R R
B sp? .
Sp B SpJ

Fig. 3 — Reacc¢do de quaternizacao do boro.
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O mecanismo de sintese de liquidos iénicos € uma area que tem atraido diversos
investigadores. Um exemplo disso sdo Dzyuba, S. e Dupont, J., 0s quais descreveram o

procedimento de sintese para uma producéo eficiente de diferentes sais de imidazolio [8].

O interesse nestes compostos, por parte da comunidade cientifica, data de 1914. Paul
Walden demonstrou interesse nas propriedades apresentadas pelo nitrato de etilamonio
([EtNH3][NO3]). Os resultados obtidos permitiram comprovar a excelente condutividade
eléctrica deste fluido, bem como o baixo ponto de fuséo apresentado por este [9].

Com a crescente investigacdo nesta area foi possivel verificar algumas propriedades
caracteristicas dos liquidos idnicos. Aquelas que apresentam maior relevancia sdo a baixa
pressdo de vapor apresentada, a elevada estabilidade térmica e a capacidade de solvatacdo
para diversos compostos. A manipulacdo dos iGes utilizados permite ainda conferir
propriedades especificas a estes compostos, como p. ex. a sua miscibilidade, bastando para
iIsso manipular as dimensdes das cadeias presentes no anido e no catido. Podemos ainda ter

liquidos idnicos com caracteristicas acidas, alcalinas ou neutras [1].

A nivel industrial a grande vantagem na aplicacdo dos liquidos i6nicos € a capacidade

de desenvolver fluidos para fungdes especificas (task-specific).

1.2.  Desempenho ambiental

Devido as propriedades anteriormente referidas, pressao de vapor e estabilidade térmica,
o0 potencial impacte ambiental destes fluidos € reduzido. Estes compostos sdo considerados
por muitos como solventes verdes, apresentando um baixo risco ndo s6 para 0 ambiente mas
também para a salde. A aplicacdo industrial destes fluidos, como solventes, fluidos térmicos
ou mesmo fluidos de lubrificacdo, apresenta baixo risco de emissdes gasosas.

No entanto, alguns estudos efectuados demonstraram que a toxicidade provocada em
sistemas aquaticos, por parte dos liquidos idnicos, pode ser superior aquela verificada pelos
solventes actualmente utilizados. O risco associado a emissdes liquidas deve ser gerido de

forma adequada [1, 10].
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1.3.  Aplicagdes industriais

Devido a diversidade de propriedades apresentadas pelos liquidos iénicos, a sua
crescente aplicacdo na industria comeca agora a ser uma realidade. Nesta parte do trabalho é
apresentado uma lista com alguns exemplos de poténcias aplicacdes de liquidos idnicos na
inddstria [11].

1. Dessulfurizacdo: alguns liquidos idnicos que apresentam um interesse promissor na
dessulfuracdo da gasolina sdo o 1-butil-3-metilimidazolio octilsulfato ([BulmMe][OctSQ4]) e
0 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato ([EtImMe][EtSO,]), uma vez que, ao contrario dos
tradicionais compostos utilizados, estes sdo livres de haletos e sdo obtidos através de materiais

pouco dispendiosos [12].

2. Absorcao de gases: uma dos aspectos mais impressionantes e atractivos na utilizacéo
industrial de liquidos ionicos é o armazenamento e distribuicdo de gases altamente toxicos,
inflamaveis ou reactivos. A industria electronica, que utiliza gases tdxicos como o fosfina
(PH3), o trifluoreto de boro (BF3) e a arsina (AsH3), para dopar silicone com ides de fosforo,
boro e arsénico, verificou que a complexacdo quimica poderia ser uma alternativa mais
vantajosa para a adsor¢do dos compostos atras referidos. A complexacdo quimica pode ser
realizada com recurso a liquidos iénicos. A natureza do anido utilizado, no desenvolvimento
do liquido idnico para esta aplicacdo, demonstra maior influéncia na solubilidade dos gases
[13].

3. Carbohidratos e Macromoléculas: foi verificado que os liquidos idnicos demonstram
grande facilidade em dissolver compostos polares, como os carbohidratos, tornando-se assim
um excelente meio reaccional para este tipo de moléculas. Um excelente exemplo disso € a
celulose, o componente biodegradavel mais abundante na terra. A dissolucdo eficiente da
celulose é o principal objectivo desta area. Actualmente existem diversos liquidos idnicos
conhecidos para este processo. A celulose é assim processada directamente por dissolugdo
para obter as fibras. Apos a dissolucéo da celulose no liquido ionico, esta pode ser facilmente
recuperada atraves do contacto com agua ou alcool. Isto permite obter um sistema simples e
amigavel, para processar a celulose em fibras, mondlitos ou filmes, através da formacdo de

diferentes fases aquosas [14].
4
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4. Acidos de Bronsted a base de liquidos idnicos: obtidos através da combinagio
controlada de um &cido monoprotico, com uma base organica, na auséncia de solvente. Esta
técnica veio permitir a juncdo do bis(trifluorometanosulfonil)imida ([Tf,N]) e o imidazolio.
O liquido ionico de Bronsted apresenta uma elevada capacidade de condugdo de protdes, esta
caracteristica permite a sua utilizacdo em células de combustiveis, que operem a temperaturas

elevadas e condicdes anidras [15].

5. Extrac¢do de i6es metalicos: liquidos ionicos preparados com um catido de imidazolio
([Im]"), composto por grupos substituintes de ureia, tioureia e tioéter, conjugados com o anio

[PFe]", foram utilizados para remover o mercurio e o cadmio presentes na agua [16].

6. Armazenamento térmico: devido a pressdo de vapor apresentada pelos liquidos
ionicos, é possivel utilizar estes fluidos para armazenamento de energia térmica. A baixa
pressdo de vapor apresentada permite reduzir as perdas de energia térmica, por perda de

massa [17].

Uma vez que a correcta utilizacdo dos liquidos ionicos, nas suas diversas aplicacdes,
depende fortemente das suas propriedades, o conhecimento destas torna-se um factor crucial.
No entanto, os dados disponiveis sdo reduzidos, e normalmente, especificos para poucos
fluidos.

A elaboracdo deste trabalho pretende assim contribuir para o conhecimento de
propriedades termofisicas de liquidos idnicos a base de fosfonios quaternarios, nomeadamente
do trihexil(tetradecil)fosfonio tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato ([Pe 6.6,14][FAP]).

Com a pesquisa bibliografica efectuada, apenas foi encontrado uma referéncia na
literatura para a densidade deste liquido i6nico. O valor encontrado para a densidade do
[Pe.614][FAP] é de 1182 kg/m® (T = 293.15 °C e P = 0.1 MPa) [6].

A determinacdo destas propriedades, para um grupo diversificado de liquidos ionicos,
permite desenvolver modelos matematicos de previsdo. Estes modelos de previsdo,
nomeadamente os modelos de contribuicdo de grupos, permitem estimar as propriedades para
uma diversidade enorme de liquidos ionicos. Gardas e Coutinho [2, 18] desenvolveram

modelos de contribuicdo de grupos para liquidos ionicos.
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A utilizacdo destes modelos permite a determinacdo de diversas propriedades, como a
densidade, a condutividade térmica e eléctrica, a viscosidade, e até o indice de refraccéo.

A limitacdo por detrds destes métodos deve-se a reduzida aplicabilidade dos préprios,
sendo apenas aplicado com sucesso a liquidos iénicos como os imidazoélios e os piridinios. Os
resultados obtidos com a utilizagdo destes modelos sdo aceitaveis, chegando a apresentar R
de 0,997, com um nivel de confianca de 95 % [18].

1.4.  [Peses14][FAP]: propriedades

Com a realizagédo deste trabalho pretende-se determinar a densidade apresentada pelo
[Pes.6.14][FAP], em funcdo da pressdo e da temperatura. As propriedades especificas do anido
e do catifio presentes neste liquido i6nico, [FAP] e 0 [Pegs14]’, respectivamente, véo

influenciar as propriedades do fluido aqui analisado.

Nas figuras seguintes, Fig. 4 e Fig. 5, apresentamos a estrutura tridimensional (a) e
bidimensional (b) do ani&o ([FAP]) e do cati&o ([Pses.14]"), respectivamente, que constitui o
liquido i6nico em estudo, [Ps 6 614][FAP].

Fig. 4 — Representacdo tridimensional (a) e bidimensional (b) do anido [FAP] (Prof. Abel Ferreira).

O interesse no anido tris(pentafluoroetihtrifluorofosfato ([FAP]) advém das

caracteristicas que podemos conferir ao liquido ionico, devido a utilizagdo deste na sua
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estrutura (Fig. 4). Em baixo apresentamos uma lista com as caracteristicas mais frequentes

que podemos observar nos liquidos idnicos constituidos por este anido [19]:

o Estabilidade térmica: apresenta uma gama que pode ir desde -50 °C (ponto de fusdo),
até 280 °C, temperatura a qual ocorre a decomposicdo térmica (dependendo do catido
utilizado);

o Hidrofobia: os liquidos idnicos com o anido [FAP] sdo praticamente imisciveis com a
agua (10 — 15 ppm), no entanto, podem ser solUveis em solventes organicos;

o Estabilidade electroquimica: sdo compostos que apresentam uma janela electroquimica
ampla (7 V). Desta forma temos um fluido condutor, ndo higroscopico, em solugcdes nédo
aquosas de electrolitos, para aplicacdo em células electroquimicas;

o Condutividade eléctrica: a natureza do anido, nomeadamente a sua mobilidade, vai ser
o factor dominante na condutividade eléctrica do liquido io6nico. Em ralacdo ao [FAP], a
condutividade vai decrescer com 0 aumento do catido. Um aumento na temperatura leva a um

crescimento aprecivel no valor da condutividade eléctrica.

A estabilidade do anido [FAP], face a outros anibes semelhantes, p. ex. o
hexafluorofosfato ([PFe]’), provém da substituicdo de alguns &omos de flior por grupos
hidrofobicos de perfluoroalquilo. Desta forma é possivel aumentar a estabilidade hidrolitica
dos fluorofosfatos [19]. A instabilidade atras referida provém de um mecanismo reaccional, o
qual comega com a protonacdo do atomo de fltor (adicio de um protdo H™), seguida de uma

reac¢do de eliminacdo do composto HF, e uma reacgdo a posteriori com a agua.

A utilizacdo de catides a base de fosfonios tem como principal vantagem a possibilidade
do atomo de fésforo poder efectuar 4 ligacGes distintas. O catido trihexil(tetradecil)fosfonio
([Ps.6.6.14]") € um exemplo disso. A manipulacéo de diferentes grupos substituintes pode variar
significativamente as caracteristicas apresentadas pelo catido, e pelo respectivo liquido i6nico
obtido. A manipulacdo dos diferentes radicais permite tirar partido da estabilidade que este
catido tem na presenca de misturas gasosas. Isto permite obter liquidos i6nicos com reduzida

reactividade na presenca de misturas gasosas.
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Fig. 5 — Representagéo tridimensional (a) e bidimensional (b) do catido [Peeg14]" (Prof. Abel Ferreira).

A elevada estabilidade que o catifo [Pses14]” demonstra na presenca do oxigénio
permite a utilizacdo deste como solvente na sintese do ido superdxido (O;). Um exemplo
disto é o liquido idnico trihexil(tetradecil)fosfénio bis(trifluorometilosulfonil)imida
([Ps.,6.6.14][NTT,]), 0 qual é aplicado como solvente na sintese do O

Dado o elevado numero de anifes e catides que podemos utilizar na sintese de liquidos
iénicos, torna-se perceptivel a ampla gama de caracteristicas que podemos obter. O LI
[Pe6.6.14][FAP] é assim apenas um exemplo desta ampla classe de fluidos.
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2. Densimetros de Tubo Vibrante

Os densimetros de tubo vibrante sdo dispositivos que nos permitem avaliar a densidade
(kg/m®) de um fluido através da medic&o do periodo de vibragdo (us) do tubo onde este se
encontra. O conhecimento da densidade permite determinar outras propriedades, como o

volume molar ou o coeficiente de compressibilidade.

2.1. Constituintes do Densimetro

Os densimetros de tubo vibrante sdo constituidos por um tubo oco (na forma de U ou
V), que se encontra no interior de um cilindro (com parede dupla de forma a garantir o
isolamento do tubo a vibracGes exteriores). O densimetro possui ainda dois magnetos, uma
base solida, um contador de frequéncia e uma fonte de corrente [20].

Na figura seguinte (Fig. 6) podemos observar o esquema de uma célula tipica de
medicéo, sendo apresentado a perspectiva superior e lateral [20].

Vista Superior Bobina de Eecepgio

Tubo em 1T / e Magneto
. , Bobina de Emissio
DEEEE e Magneto
|
1\\ \ \ Sup orte Pa:a
Eloco de Isolamento Base Magnetos

Wista Lateral
Eloco de Isolamento

™., Tubo em T \

Bobina d= Becepgio e Magneto—p “4—— Bobina de Emissio e Magneto

Base

Contador de Fonte de
Frequéncia Cormente

Fig. 6 — Representa¢do esquematica da célula de medida de um densimetro de tubo vibrante [20].
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A utilizacdo deste equipamento permite obter a densidade de um fluido, em funcéo da
pressdo e da temperatura, de uma forma rapida e com elevada precisdo (incerteza de
5.10° glcm®). Os resultados obtidos com o densimetro de Anton Paar sdo considerados
estaveis, reprodutiveis e precisos. Uma vez que o fluido no interior do tubo vibrante se
encontra sob controlo, podemos manipular a pressdo e temperatura do fluido numa gama
consideravel. Na figura 7 apresentamos o esquema de um densimetro de tubo vibrante, com

controlo integrado da presséo e temperatura [21].

A utilizacdo deste equipamento requer um controlo apertado sob o efeito da pressao e da

temperatura, principalmente da temperatura, nas dimensdes do tubo oco.

=] 19
- - seme e @

Dk BT P

Fig. 7 — Representagdo esquematica de um densimetro de tubo vibrante, com controlo integrado de presséo e

temperatura [2].

A desvantagem na utilizacdo deste equipamento advém do facto de os resultados
desejados (densidade) ndo serem retirados directamente. A densidade do fluido é obtida
através do periodo de vibracdo do fluido, propriedade que é medida no densimetro de tubo
vibrante [21].
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2.2.  Principio de Funcionamento

O principio de funcionamento deste equipamento € baseado na relacdo que existe entre
a massa de um corpo, e o0 periodo de vibracdo do mesmo. Esta relacdo é descrita pela equacgédo
sequinte (Eq. 1)
d?x dx

m-ﬁ+b-E+K-x=F0-sin(w-t) (1)

Na equacgdo 1 temos que m corresponde a massa (corresponde a massa da célula vazia,
M, e @ massa de fluido no seu interior, p-V), b é a constante de amortecimento do oscilador, K
¢ a constante de elasticidade, Fo € a amplitude de oscila¢do e 0 w é a frequéncia. O valor de b
pode ser desprezado quando a viscosidade do fluido desconhecido é pequena.

A célula de medida é sujeita a uma oscilacdo até a frequéncia desta igualar a frequéncia

de ressonancia, mr. A wg € dada pela expressao seguinte (Eq. 2).

K b \° K b?
wh=——(52) = - @)
m \2-m M+p-V 4-(M+p-V)?

(3)

_ 2'm
Y
Considerando que todas as constantes sdo conhecidas (K, m, V e b), e que a frequéncia €

apenas depende do periodo de vibracdo (Eq. 3), A, a densidade de um fluido pode ser obtida
através do conhecimento do periodo de vibragdo do tubo em U (Eq. 4).

K M
N——=A-N2—B (4

P=4 2V’ v

As constantes A e B sdo funcdo da pressdo e da temperatura. Estes parametros sdo
obtidos atraves do recurso a fluidos de calibracdo. Os fluidos de calibragdo sdo compostos que

apresentam uma densidade conhecida, e rigorosa, na gama de presséo e temperatura desejada.
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Devido ao facto de termos duas incdgnitas, A e B, o procedimento utilizado na
calibracdo do densimetro é efectuado com dois fluidos de calibracdo distintos. O periodo de
vibracdo é entdo registado como funcéo da pressdo e temperatura.

No entanto, em termos préaticos, verifica-se que B é pouco influenciado pela variacdo da
pressdo. A calibracdo do densimetro é entdo realizada com o periodo de vibracdo de um
fluido, em funcéo da pressdo e temperatura, e com o periodo de vibracdo do densimetro vazio

(vécuo), apenas em funcdo da temperatura [3].

Neste trabalho foram utilizados dois fluidos na calibracdo para o densimetro, a 4gua e 0
diclorometano. A densidade destes dois fluidos € inferior e superior, respectivamente,
comparativamente a esperada para 0 [Psgs14][FAP]. Este facto permite obter uma
extrapolacdo por excesso, ou por defeito, para a densidade do liquido i6nico.

2.3.  Meétodos para Calibracéo

Fundamentalmente o processo de calibracdo de um densimetro consiste em determinar
uma correlagdo entre a densidade de um fluido, conhecida com rigor, e as variaveis pressao,
temperatura e periodo de vibracdo. Conhecendo esta correlacdo, é possivel determinar a
densidade de um fluido desconhecido, nas gamas de pressdo e temperatura utilizadas na
calibracéo.

Para determinar a densidade do [Pegs6,14][FAP], a partir das densidades dos fluidos de
calibracdo, recorre-se a trés métodos, ao método proposto por Lagourette (i), por Pifieiro (ii) e

por Niesen (iii). A descri¢do dos trés métodos € apresentada de seguida.

Todos os métodos anteriormente indicados foram derivados a partir da expressao

anterior (Eq. 4). Apresentam, no entanto, diferentes considera¢des no seu desenvolvimento

13].

p(P,T) = A(P,T) - N>(P.T) — B(P,T) (4)
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As constantes presentes na equacao anterior, K; e Ky, sdo obtidas através das expressoes

seguintes (Eq. 5 e Eq. 6, respectivamente).

k@) :

~ 4-m2-V(P,T) ®)
B= M 6
T V(P,T) (6)

A funcgdo K (P,T) corresponde a constante eléstica do tubo, M corresponde a sua massa,

e a funcdo V (P,T) corresponde ao volume interno do tubo.

i. Método de Lagourette;

O método proposto por Lagourette foi obtido através de duas consideracdes.
Inicialmente Lagourette considerou que apenas B € influenciado pela pressao, sendo o efeito
da temperatura apenas visivel em A. O segundo pressuposto consiste no facto de K (P,T) néo
variar com a pressdo. Estas consideragdes vao implicar que as funcdes K (P,T) e V (P,T)
apresentem a mesma dependéncia com a pressao [3]. Desta forma temos que A (T,P) e B (T,P)
apresentam a mesma dependéncia com a pressdo, sendo 0 racio entre estas duas funcdes
constantes, e independentes da press&o.

Como tal, a aplicacdo deste método obriga-nos a conhecer o valor do periodo de
vibracdo, para um fluido de calibracdo, em funcdo da presséo e da temperatura, e 0 periodo de
vibracdo do densimetro vazio (vacuo), em funcdo apenas da temperatura.

Na equacdo seguinte (Eq. 7) apresentamos 0 método proposto por Lagourette.

A%2(P,T) — N2, (T)
A2, (P, T) - A2, (T)

vacuo

(7)

p(PrT) = pref(P;T) X

Neste método temos que p (P,7) é a densidade do fluido em estudo, pr (P,T) é a
densidade do fluido de calibracdo (como funcdo da pressdo e temperatura), A° (P,T)
corresponde ao periodo de vibragdo do fluido em estudo (como funcdo da pressdo e
temperatura), A (P,T) € 0 periodo de vibracdo do fluido de referéncia (como fungdo da
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pressdo e temperatura) e Ayacuo (T) € 0 periodo de vibracdo no vacuo (como funcdo da

temperatura) [3].
ii. Método de Pifieiro;

Os pressupostos em que este método se baseia sdo semelhantes aos considerados
anteriormente por Lagourette. A diferenga essencial reside no facto de utilizarmos a
densidade do fluido de calibragdo, a pressdo de 0.1 MPa, como referéncia da variacdo da
densidade [4]. Este facto leva a que o modelo apresente maior estabilidade a desvios que
possam ocorrer, uma vez gque é menos sensivel a pequenas flutuaces nos valores registados.

No entanto é ainda espectavel que os resultados obtidos para 0 método de Lagourette e
Pifieiro sejam semelhantes. Na equacdo seguinte (Eq. 8) apresentamos a equacdo de

calibracédo proposta por Pifieiro.

N*(P,T) — A2 (P,T)
A2,-(0.1 MPa,T) — A2, ,(T)

vacuo

P(P,T) = pref(P,T) + pres(0.1 MPa,T) X (8)

Aqui pres (0.1 MPa, T) é a variacdo da densidade do fluido de calibracdo (como funcéo
da temperatura para uma pressao constante de 0.1 MPa) e A (0.1 MPa, T) é o periodo de
vibracdo no vacuo (como funcéo da temperatura para uma pressdo constante de 0.1 MPa).

iii. Meétodo de Niesen;

O método utilizado neste trabalho que proporciona a estimativa mais correcta na
determinacdo da densidade do [Ps 6 ,14][FAP] foi proposto por Niesen. Este método tem como
base a utilizacdo de correccBes de 12 ordem para a variacdo na dimensao do tubo (em funcao
da pressédo e temperatura), e uma aproximacdo de 22 ordem para a influéncia da temperatura
na frequéncia de ressonancia, no vacuo [5].

Através dos pressupostos anteriores, aplicados a Eqg. 4, Niesen chegou ao seguinte

método para a calibracdo do densimetro (Eq. 9).

N(P,T)-(A+B-T+C-T?)
A2, (P =0,T)

p(P,T,A)z< >+D+E-T+F-P 9)
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Na equacéo anterior temos que A, B, C, D, E e F, correspondem a constantes obtidas por
ajuste, T é a temperatura e P € a pressdo [5].

Uma vantagem deste método é a possibilidade de utilizar mais do que um fluido de
calibracdo, em simultaneo. Este facto permite retirar os valores da densidade, para um fluido

desconhecido, atraves de uma interpolacéo.

Os resultados obtidos para os trés métodos ndo variam significativamente. No entanto, é
de referir que os métodos propostos por Lagourette e Pifieiro correspondem a extrapolagdes.
Como o metodo proposto por Niesen pode utilizar varios fluidos simultaneamente na
calibracdo, a densidade do fluido em estudo pode ser obtida através de interpolagdo
(dependendo da densidade dos fluidos utilizados).
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3. Equacoes de Estado

Quando se pretende estudar o comportamento volumétrico das fases fluidas, duma
substancia pura ou de uma mistura, recorre-se geralmente a uma equacdo de estado. As
equacOes de estado correspondem a uma expressdo matematica, que demonstra a relacdo
existente entre as varidveis pressdo, temperatura e volume (ou densidade). Exemplos de
equac0es de estado correntes sdo a dos gases perfeitos e a de Virial.

A grande vantagem na aplicacdo destes modelos é a capacidade apresentada em
descrever todas as propriedades termodinamicas PVT do composto em causa. Na equacéo

seguinte (Eg. 10) temos representado a forma geral de uma equacao de estado.
fP, Vi, T) =0 (10)

Neste trabalho foram utilizadas duas equacdes de estado, a apresentada por Goharshadi-
Morsali-Abbaspour (GMA) [22] e a apresentada de Sanchez-Lacombe (SL) [23]. Estas duas
equacOes de estado tém revelado um bom desempenho na representacdo de propriedades
PVT, para liquidos i6nicos [22, 23]

3.1. Equacdes de Estado de Goharshadi-Morsali-Abbaspour

A equacdo de estado, proposta recentemente por Goharshadi et al., permite determinar
diferentes propriedades, como a densidade, a compressibilidade isotérmica e o coeficiente de
expansdo térmica. Esta equacdo pode ser aplicada tanto a fluidos polares, como apolares, ou
ainda, fluidos com interac¢des por pontes de hidrogénio [22].

A determinacgdo dos coeficientes termomecanicos pode contribuir para o conhecimento
de informacGes importantes, sobre a estrutura dos fluidos e o tipo de interaccoes

intermoleculares.

A equacgdo proposta por Goharshadi, Morsali e Abbaspour pode ser reescrita da

seguinte forma (Eq. 11).
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(2:2=1) V5 = A(T) + B(T) * pm, (11)

Aqui temos que z é o factor de compressibilidade, Vm é o volume molar e p, é a

densidade molar [22].

A grande vantagem desta equacdo de estado é o facto de obtermos representacoes
lineares para cada isotérmica. Este facto advém do comportamento regular do termo
(2-z-1)- Vs, que varia linearmente com a densidade molar, py. Esta caracteristica permite
realizar extrapolacdes seguras no calculo da densidade, numa ampla gama de pressdo e

temperatura.

Atraveés da anélise da Eq. 11 temos que, A(T) vai corresponder a ordenada na origem e
B(T) o declive da recta (isotérmica). O valor dos parametros A(T) e B(T) sdo dados pelas

expressdes sequintes (Eqg. 12 e Eq. 13, respectivamente).

R-T R

A(T) = Ay — (12)

2'B1+2'Bz'ln(T)

B(T)=B0—R_T R

(13)

Os parametros A; e B;j sdo obtidos através do ajuste da Eq. 11, recorrendo a um método
de minimos quadraticos. Neste trabalho utilizou-se para o efeito o método de Lavenberg-

Marquardt.

A regularidade matematica apresentada pela Eq. 11, para liquidos i6nicos como os
imidazolios e os fosfonios, foi verificada recentemente [22]. Esta regularidade é verificada na
figura 8, onde é observado o comportamento linear apresentado pela densidade do
[Pe.6.6.14][Cl] e do [Ps6614][DCA] obtido com a equacdo de estado de GMA.
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Fig. 8 — Representacdo de (2.2 -1)-V,,> em funcéo da densidade molar para o [Pe6.6.14]1[Cl] (a) € do [Ps 6614 [DCA]
(b) [2].
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3.2.  Equacdao de Estado de Sanchez-Lacombe

Uma das grandes vantagens desta equagdo de estado é a capacidade que apresenta em
descrever as propriedades PVT de fluidos com grandes V,, forma irregular e baixa pressao de
vapor. Embora seja mais aplicada a sistemas poliméricos, estas propriedades estdo também
presentes nos liquidos ionicos. Este modelo tem vindo assim a ser aplicado, com sucesso, na
descricdo do comportamento volumétrico de diversos liquidos idnicos [23].

Na equacéo seguinte (Eq. 14) temos 0 modelo apresentado por Sanchez-Lacombe.

_ 1
ﬁ2+ﬁ+T-[ln(1—,5)+(1—;)-ﬁ]=O (14)
Onde:

= T p p
T=- p=— p=—

T p p

R . _R-T" _ M-p
e = vt = > T_R-T-p*

Nas equagOes anteriores temos que p*, T* e p* sdo 0s parametros caracteristicos da
equacdo de estado (pressao, temperatura e densidade), M € a massa molar, R € a constante dos
gases, r € o nimero de segmentos por molécula, £* é a energia de interac¢do e v* € o volume
do segmento [23]. Tal como na equacdo de estado de GMA, os pardmetros caracteristicos sdo
obtidos através do ajuste da equacdo 14, aos valores obtidos para a densidade, em funcéo da

pressio e temperatura.

3.3.  Coeficientes Mecanicos

A descri¢do do comportamento PVT de fluidos, através da equacédo de estado de GMA,
permite determinar os coeficientes termomecanicos, como a expansibilidade térmica, op, a
compressibilidade isotérmica, kt, o coeficiente de pressao térmica, yy, € a pressdo interna, p;.

Estes coeficientes permitem caracterizar o tipo de interaccGes presentes nos fluidos.
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i. Expansibilidade térmica (K™), a,

Com o aumento da temperatura de um fluido, é observavel um aumento na energia que
as moléculas adquirem. Com o aumento na energia é verificado assim um aumento do V,, dos
fluidos, e consequentemente, um decréscimo na densidade dos mesmos. O parametro op
descreve assim a variacdo do Vp,, em funcéo da temperatura, para uma pressao constante. Este
parametro permite inferir sobre a intensidade das ligacGes intermoleculares presentes no
fluido.

Normalmente, o valor esperado para a, diminui com o aumento da intensidade das

ligagOes. Na equagéo 15 apresentamos a forma de calcula da o [28].

1
== 15
P =y <6T (15)
Através da equacdo anterior, juntamente com a equacdo de estado de GMA (Eq. 11),
podemos obter a seguinte expresséo (Eq. 16) [24].

ap
B (2B1+2B,*T) p2+ QA +2-A,"T) - ph+2-P
 5p3,(RT2By — 2B,T + 2B,T2InT) + 4p%(RT2Ay — 2A,T + 24,T2InT) + RT?p,,

(16)

Os coeficientes presentes na Eq. 16, Ag — Az e By — By, sdo obtidos através da Eq. 11

(juntamente com a Eq. 12 e Eq. 13).
ii. Compressibilidade isotérmica (GPa™), kt

Com o0 aumento da pressdo, 0 comportamento observado é o oposto ao que se verifica
guando aumentamos a temperatura. Aqui, vamos registar uma reducao do V. A influéncia da
pressdo, no Vp, pode descrever-se pelo parametro k.

Na equacéo 17 apresentamos a forma de calcula da kr [27].

- ()
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Através da equacéo de estado de GMA pode obter-se a seguinte expressdo (Eq. 18) [24].

2
" pmRT + 5p5,(RTBy — 2B, + 2B,TInT) + 4p% (RTA, — 24, + 24,TInT)

(18)

kr

Este coeficiente permite avaliar as forgas de coesdo. Aqui, quanto maior for a forca de

coesdo existente, menor € o efeito verificado pela variacdo da presséo.

iii. Coeficiente de pressdo térmica (MPa/K), pv

O coeficiente de pressdo térmica representa a variagdo da pressdo em funcdo da
temperatura, para um volume constante (Eqg. 19). O coeficiente de pressdo térmica pode ser
obtido através da equacdo 20. Como podemos verificar, este coeficiente vai demonstrar a
influéncia da temperatura e da pressao, no volume molar do fluido. Este facto pode ser
confirmado através da Eg. 20, onde temos que yy € a razdo entre ap € kr [22, 27].

apP
w=(5)
W= QO

iv. Pressdo interna (MPa), p

Ao contrario dos coeficientes atras apresentados, este parametro ja inclui a variacao de
energia do fluido. A variacdo de energia, a uma temperatura constante, vai ser influenciada
pela variacdo do volume molar do fluido. Esta variacdo vai ser directamente proporcional a
intensidade das interac¢Oes existentes.

Devemos ter em atencédo o facto de a pressao interna ser uma medida da energia interna
de um liquido, a medida que este sofre uma expansao isotérmica. Esta expansdo, por maior
que seja, ndo vai afectar todas as ligagdes da mesma maneira. Como tal, interac¢bes de
dispersdo, repulséo, ou ate interaccdes de dipolo, dado a sua natureza, podem ser desprezadas

[2]. O célculo da pressdo interna efectua-se atraves da equagdo seguinte [27].
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= (aU) =T P (21)
pl - aV T - YV

Aplicando a equagdo anterior & equacdo de estado de GMA, obtemos a seguinte

expressao [24].

pi = (B, + Bz)Prsn + (A, + Az)P;% (22)

3.4. Volume Livre

O volume livre de um fluido estd associado a distancia que pode existir entre as
particulas, quando estas se encontram distribuidas no seio do mesmo. Esta distancia é
caracteristica das interac¢des intermoleculares presentes. Quanto maior for o volume livre de
um fluido, menor ira ser as interac¢des intermoleculares existentes.

O calculo do volume livre, através da equacdo de estado de SL, foi aplicado com
sucesso a liquidos idnicos [25, 26]. Este parametro pode ser obtido através da equacdo

sequinte (Eq. 23)
Ve(P,T) =V, (P, T) — (v" - 1) (23)

Onde Vi (P,T) € o volume molar do fluido (com a variacdo da pressdo e da temperatura),

e (v*-r) é o volume do cerne rigido por mole.
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4, Procedimento Experimental

Para a realizagdo deste trabalho, tal como anteriormente referido, recorreu-se a um
densimetro de tubo vibrante (Anton Paar 60). Este procedimento implicou assim a medicéo do
periodo de vibragdo (us) para a &gua, para o diclorometano, e ainda, para o sistema em vacuo.
Estes dados foram utilizados na calibracdo do densimetro de tubo vibrante.

Apo6s as medicdo dos fluidos atras referidos, procedeu-se a medi¢do do fluido em
estudo, o liquido iénico [Ps ¢ 6 14][FAP].

Dado a duracdo da medicdo do periodo de vibracdo do [Pegse14][FAP] (na gama
pretendida de pressdo e temperatura), a qual ocorreu em diversos dias, houve ainda a
necessidade de efectuar a purificacdo do liquido idnico.

Nesta parte do trabalho ird ser apresentado todo o procedimento experimental efectuado

durante a realizacdo deste.

4.1. [Ps6614][FAP]

O liquido iénico utilizado durante o procedimento experimental, [Pss614][FAP], foi
fornecido pela empresa Merck (CAS: 639092-18-5). Segundo as especificacOes facilitadas
pelo fornecedor, o nivel de pureza deste composto é 99.4 %.,. AS impurezas presentes sao
maioritariamente a &gua (130 ppm) e alguns haletos (< 0.1 %yu). Estes compostos

correspondem a cerca de 0.6 % da massa total presente (Anexo ).

4.2.  Equipamento Experimental

Na figura 9 podemos observar uma representacdo esquematica do equipamento utilizado
durante o procedimento experimental, o qual corresponde a um densimetro de tubo vibrante,

com controlo integrado de pressao e temperatura.

23
Universidade de Coimbra — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Engenharia Quimica



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

2
[at2122 | [oo

000 000
o 0 DMA 60

DMA 512 P

Fig. 9 — Representacdo esquematica do equipamento utilizado durante o procedimento experimental [2].

Na figura anterior podemos observar o densimetro de Anton Paar DMA 60 (2), com
uma célula de medida DMA 512P (3), onde o fluido em estudo se encontra durante a
medicdo. A instalacdo incorpora um sensor de temperatura (6), composto por uma resisténcia
de platina (0o qual apresenta um erro de + 0.01 K), um banho termoestético,
Julabo F12-ED (1), com etilenoglicol como fluido térmico. Estes dispositivos permitem o
controlo da temperatura no interior da célula de medicdo (com variacdes de + 0.01 K).
A pressdo no interior da célula é obtida através de um gerador de pressdo HIP 50-6-15 (5),
sendo a pressdo medida através de um sensor WIKA S-10 (7) (desvio de £ 0.01 MPa).
Os valores obtidos pelo densimetro e pelos sensores (pressdo e temperatura) sao registados e

armazenados num computador (9), através de uma placa de aquisicdo de dados NI PCI-8220

(8).

Como podemos verificar na figura 9, temos ainda a existéncia de um buffer (10). Este
tubo apresenta um comprimento superior a 1 m, e apresentando um didmetro interno de
1.59 mm. Com as dimensdes apresentadas pelo buffer conseguimos garantir que ndo ocorre

uma contaminacdo, significativa, da amostra por parte da acetona (fluido de compressao),
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num periodo de dois dias (48 horas). Na figura 9 é ainda possivel visualizar a posicao onde a

amostra em estudo € introduzida (4).

Na figura 10 é apresentada uma fotografia de todo equipamento utilizado durante a
elaboracdo deste trabalho, juntamente com todos os dispositivos periféricos necessarios a sua
utilizacdo. Através da comparacdo com a figura anterior (Fig. 9) é possivel identificar todos

os dispositivos atras indicados.

HIP 1/16
V4 H
HIP 1/16" cleaning

. Tube 1/16
W Buffer (1.5-2m) 1/16"

SS— Y Holding for syringe Transformer

DMAB12P N RER

¢ &yiTubing 1/ TSRS (Ninly
Parker 18" genehald
HIP50-6Y5

Bath JULABO

Fig. 10 — Representacdo do equipamento utilizado no procedimento experimental (fotografia).
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Na figura anterior temos ainda a representacdo de 4 valvulas (V1, V2, V3 e V4). A
valvula V1 controla a entrada do fluido em estudo no sistema. A valvula V2 controla a ligagédo
entre o densimetro e o gerador de pressdo. A valvula V3 é utilizada para introduzir acetona no
sistema, de forma a compensar as perdas desta. A valvula V4 ¢ utilizada para introduzir o
azoto no densimetro durante a limpeza deste, bem como para a aplicacdo de vacuo no interior

da célula de medida.

4.3. Purificacao

Como se referiu antes, houve a necessidade de efectuar a purificacdo do liquido i6nico.
Este procedimento era realizado antes de se iniciar a medi¢do no densimetro, ou ao fim de o
[Pe6.6.14][FAP] se encontrar h 48 horas dentro da célula de medida. O processo de purificagdo
permite controlar, essencialmente, o teor de acetona e de agua no [Pg g6 14][FAP]. Desta forma
conseguimos manter a composicao do liquido iénico, igual ao fornecido pela empresa Merck.

A purificacdo do liquido i6nico no interior do circuito iniciava-se pela remocao do
mesmo, atraves da aplicacdo de uma forca de succdo (Fig. 9, posicdo 4). O fluido removido é
armazenado num Schelenk, para proceder entdo a purificagdo do liquido i6nico.

O procedimento de purificacdo da-se entdo em duas etapas. Inicialmente é aplicado
vacuo e aquecimento ao composto, sendo posteriormente aplicado apenas vacuo. O
tratamento inicial necessita de ser efectuado sob supervisdo do operador, uma vez que 0
aquecimento pode originar uma agitacdo significativa do meio (borbulhamento). Este
aquecimento permitia remover rapidamente grande parte da acetona contida no fluido.

A segunda etapa de purificacdo, a aplicacdo de vacuo, é efectuada durante 12 horas

(normalmente este procedimento era deixado de um dia para o outro).
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Fig. 11 — Representacdo do equipamento utilizado na purificacéo do [Pg¢6,14][FAP] (fotografia).

Na figura 11 podemos verificar o sistema utilizado na purificacdo do liquido idnico.
Aqui temos a representacdo do Schelenk (1), vaso onde o fluido é armazenado durante o
tratamento, o banho-maria onde o Schelenk é introduzido para aquecimento (2), 0 manémetro
de vacuo (Vacubrand DCP3000), que indica a pressdo de vapor no interior sistema (3), a
placa de agitacdo magnética (4), utilizada para reduzir a turbuléncia gerada pelo aquecimento
da mistura, e finalmente, a tubulacdo utilizada para conectar a bomba de vacuo ao interior do

Schelenk (5) e a0 manémetro da presséo.

De forma a garantir que o teor de humidade no liquido iénico, no final da purificacéo,
era reduzido, procedeu-se a uma analise de Karl Fischer (Fig. 12) [28]. O teor de humidade
obtido foi de aproximadamente 130 ppm. O teste de Karl Fischer foi aplicado a uma amostra
de [Pes614][FAP] apds esta ter sido submetida ao processo de purificagdo anteriormente

referido.
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Fig. 12 — Equipamento utilizado no teste de Karl Fischer (Karl Fischer 701 KF) (fotografia).

Uma das limitacGes presentes nesta etapa do trabalho corresponde ao teor de acetona
que se encontra presente na amostra no final do tratamento de purificacdo. Uma vez que nédo
foi realizado nenhum teste que permita determinar, concretamente, a fraccdo de acetona
presente, o teor desta apenas pode ser deduzido pela analise da pressdo de vapor da amostra
no final do tratamento de purificacdo. Como a volatilidade apresentada pela acetona é

elevada, é esperado que o teor desta no final da purificagdo seja reduzido.

De forma a garantir que a célula de medida ndo apresenta contaminantes, esta é sujeita a
uma limpeza. Aqui sdo efectuadas lavagens sucessivas com etanol (= 15 ml) e acetona
(= 10 ml), de forma a remover as impurezas presentes. E entfo aplicado azoto sob presséo, de
forma a remover a maior percentagem de etanol e acetona presentes no densimetro (através da
véalvula V4). E ainda aplicado vacuo a célula de medida (aproximadamente 1 dia), de forma a

garantir que ndo estdo presentes quantidades significativas de substancias contaminantes.

44.  Calibracao

Um dos aspectos mais cruciais deste trabalho, aquele que apresenta maior influéncia nos

resultados pretendidos, é a qualidade da calibracdo que é efectuada. Como tal, a escolha do(s)
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fluido(s) de calibracdo é um factor crucial. Neste trabalho, recorreu-se a utilizacdo da agua e

do diclorometano como fluidos de calibracéo.

A opcéo por estes dois compostos, agua e diclorometano, como fluidos de calibracéo,
deve-se principalmente ao facto de existir na literatura informacdo fidedigna referente a
densidade (kg/m®) destes compostos [29], numa ampla gama de pressao e temperatura.

Outro factor que influenciou a escolha da &gua e do diclorometano, como fluidos de
calibracdo, foi o facto de o valor do periodo de vibragdo (us), para estes dois compostos, ter
sido anteriormente registado no densimetro de tubo vibrante utilizado neste trabalho. Este
facto permitiu usar uma amostra mais ampla na calibracdo do densimetro. Uma vez que a
amostra utilizada na calibracdo é maior, a qualidade do ajuste da densidade, como fungdo da
pressao, temperatura e periodo de oscilagéo, € superior.
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5. Resultados

Os resultados obtidos durante a calibragdo do densimetro, na determinacgdo da densidade
do [Ps6.614][FAP], na aplicacdo das equacdes de estado, nos coeficientes termomecanicos e no

volume interno, sdo apresentados nesta parte do trabalho.

5.1. Calibracao

Os valores utilizados na calibracdo do equipamento (4 (us) vs. p (kg/m?)) foram
registados entre 2007 e 2010, por diversos autores, no laboratorio de Quimica-Fisica do DEQ.
De forma a confirmar o bom funcionamento do densimetro foram ainda efectuadas algumas
medic¢des durante a elaboracdo deste trabalho, em 2011.

Os valores registados para o periodo de vibracdo, dos fluidos de calibracdo, foram

sujeitos a um ajuste através de modelos de regressao polinomial quadratica (Eq. 24).

A=A+B-TK)+C-T(K)? (24)

Na equacdo anterior temos que A, B e C corresponde aos parametros do ajuste, T(K) é a
temperatura, em K, e 4 é o periodo de vibra¢do, em us. Todos valores registados apresentam
boa concordéncia entre si, tendo sido obtido um R? minimo de 0.99 em todas as isobéricas.
Os resultados obtidos permitem assim demonstrar a fiabilidade e reprodutibilidade do
equipamento.

Este tratamento permite assim uma regularizacdo e normalizacdo estatistica dos
resultados obtidos, 4 = f(P,T).

Os valores obtidos para o periodo de vibracdo da agua, do diclorometano e do sistema
em vacuo, sao apresentadas nas figuras seguintes (Fig. 13, Fig. 14 e Fig. 15, respectivamente).

Os valores registados para o [Ps 6 614][FAP] sdo apresentados na figura 16.
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i Calibracdo com Agua

Na figura 13 demonstra-se as isobaricas obtidas para a agua, registadas na calibragdo do
densimetro, em funcdo da temperatura. Como podemos verificar, a variagdo que ocorre no
periodo de vibracdo, em funcdo da presséo, € pouco significativa. A variacdo da temperatura,
por sua vez, apresenta um impacto maior no periodo de vibracéo.

Os valores encontram-se numa gama de presséo que varia entre 0.1 e 30.0 MPa, e uma
gama de temperatura que varia entre 273.15 e 373.15 K.

4, 13e+6

0.1 MPa
1.0 MPa
20 MPa
3.0 MPa
40 MPa
5.0 MPa

412046

411e+6 - é g E
Periodo de 410046 - g g a g
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4 050 +5 T T T T T
260 280 300 320 340 360 330
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Fig. 13 — Periodo de vibragdo (us) da agua.

Os parametros obtidos na regressdo polinomial quadratica sdo apresentados na tabela 1.
A qualidade do ajuste é verificada pelo quadrado do coeficiente de correlacdo e o desvio
padréo obtidos (R? > 0.99 ¢ 6 < 253.2 ps).

A estabilidade dos valores medidos, desde 2007 até 2011, permite ainda verificar a

reprodutibilidade dos resultados obtidos com o densimetro utilizado.
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Tabela 1 — Pardmetros obtidos na regressdo polinomial quadratica, efectuadas ao periodo de vibracdo da
agua.

P (MPa) A (ps) B (us/K) C (ns/K?) R’ o (ps)
0.1 3916991.3547  643.0617 -0.2778 0.9993 253.1654
1.0 3930981.5535  578.3493 -0.2114 1.0000 20.0487
2.0 3918050.2935  652.9125 -0.3172 1.0000 117.2358
3.0 3887103.9580  836.3949 -0.5841 0.9997 262.0318
4.0 3918913.0392  648.2774 -0.3092 1.0000 113.6619
5.0 3879076.7691  881.6591 -0.6457 0.9997 186.9594
10.0 3879166.9141  883.5226 -0.6472 0.9996 207.4420
15.0 3885306.6260  851.3761 -0.6016 0.9970 197.1783
20.0 38924252455  811.3021 -0.5417 0.9970 193.6209
25.0 3906601.3771  729.2937 -0.4206 0.9999 140.1495
30.0 3904492.2121  744.5609 -0.4413 0.9999 176.6781

A ordem do desvio padrdo obtido (10° us) acaba por ser desprezavel face ao valor
registado (10° ps). O periodo registado, em funcéo da pressdo e temperatura, foi combinado

com valores retirados do NIST para a densidade da agua, p = f(P,T).
ii. Calibragéo com Diclorometano

Na figura 14 demonstra-se as isobaricas obtidas para o diclorometano registadas na
calibracdo do densimetro, em funcdo da temperatura (para uma pressao constante).
Ao contrario do que se verificava para a agua, a variacdo do periodo de vibracdo em funcgéo
da pressao é mais notorio. Este facto é verificado facilmente a temperaturas elevadas. O efeito
da temperatura, no periodo de vibragdo, continua a apresentar um impacto significativo na
variacao deste.

Os valores foram registados numa gama de pressao que varia entre 0.1 e 30.0 MPa, e
uma gama de temperatura que varia entre 273.15 e 353.15 K.
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Fig. 14 — Periodo de vibragdo (us) do diclorometano.

P=01 MPa
P=05MPa
P=10MPs
0O P=20MFa
F=50 MFa
~ 100 MPa
P 150 MPs
P =200 MPa
m P=250KMMPa
b I 00 MPa

Os parametros obtidos durante a regressdo polinomial quadratica sdo apresentados na

tabela 2. A regressdo polinomial quadratica obtida para o diclorometano apresenta também

uma boa capacidade de ajuste (R*>0.99 ¢ o < 228.3 us).

Tabela 2 - Pardmetros obtidos para a regressdo polinomial quadrética, efectuadas ao periodo de vibracao
do diclorometano.

P (MPa) A (ns) B (us/K) C (ns/K?) R’ 6 (us)
0.5 4063221.1787 393.8948 -0.3635 0.9997 57.6103
1.0 4059145.0134 422.4879 -0.4121 0.9991 113.0370
2.0 4069755.1611 346.9974 -0.2763 0.9963 198.3988
5.0 4077377.7745 290.8043 -0.16256 0.9968 228.2618
10.0 4068873.2280 343.4244 -0.2260 0.9998 71.4423
15.0 4074075.4584 309.3228 -0.1550 0.9998 78.5240
20.0 4073294.6424 315.5376 -0.1521 0.9995 119.2001
25.0 4065386.0454 370.2309 -0.2316 0.9989 166.8095
30.0 4056902.5184 434.3393 -0.3400 0.9988 151.6597

33

Universidade de Coimbra — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Engenharia Quimica



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

O desvio padréo obtido permite verificar (da ordem dos 10? ps) que os erros de ajuste
acabam por ser desprezaveis, face a ordem do periodo de vibragdo (10° pis) em toda a gama de

pressdo e temperatura utilizada.
iii. Periodo de vibragao no vacuo
A utilizacdo do periodo de vibracdo do sistema em vécuo, tal como mencionado
anteriormente, permite simplificar a calibragdo do densimetro. Os valores obtidos encontram-

se representados na figura 15.
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Fig. 15 — Periodo de vibragdo (us) no vacuo.

Como ¢ possivel verificar, o ajuste dos valores medidos através da regressdo polinomial
linear, demonstra boa capacidade de correlacdo destes valores, 0 R?> = 1 demonstra este
resultado.

A equacdo seguinte (Eq. 25) representa o ajuste obtido para o periodo de vibracdo, em

funcdo da temperatura, quando € aplicado vacuo no sistema.

A(us) = 3721023 + 520.64-T(K)  (25)
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Com os resultados obtidos para o ajuste do periodo de vibracdo da agua, diclorometano
e vacuo, podemos afirmar que o equipamento utilizado neste trabalho se encontra em bom
estado de funcionamento. Este facto é comprovado pela qualidade do ajuste obtido, para as
trés medicGes, mesmo quando utilizados valores registado no periodo entre 2007 e 2011,

5.2.  Valores registados para o periodo do [Pg e e 14][FAP]

A parte experimental deste trabalho tinha como principal objectivo registar o periodo de
vibrag¢ao (us) do liquido i6nico [Pgsges14][FAP], numa gama de pressdo compreendida entre
0.1 e 25.0 MPa e uma gama de temperatura compreendida entre 293.15 e 343.15 K. Na tabela
3 apresentamos 0s resultados obtidos para o periodo de vibracdo do [Psgs14][FAP], em
funcdo da presséo e da temperatura.

Tabela 3 - Valores registados para o periodo de vibragdo (ps) do [Pee614][FAP], em funcdo daP edaT.

T(K)\P (MPa)| 0.1 2.0 3.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
293.15 4119666 4.119980 4.120147 4.120486 4.121289 4.122081 4.122849 4.123602
298.15 4121575 4.121898 4.122068 4.122409 4.123234 4.124042 4.124824 4.125590
303.15 4123484 4.123818 4.123996 4.124342 4.125188 4.126008 4.126808 4.127581
308.15 4124871 4.125188 4.125372 4.125725 4.126591 4.127435 4.128245 4.129038
313.15 4126794 4127122 4.127346 4.127709 4.128589 4.129446 4.130278 4.131087
318.15 4128771 4.129115 4.129299 4.129666 4.130563 4.131430 4.132272 4.133091
323.15 4131261 4.131602 4.131793 4.132168 4.133078 4.133958 4.134813 4.135646
328.15 4133301 4.133654 4.133849 4.134231 4.135160 4.136059 4.136928 4.137730
333.15 4135280 4.135647 4.135846 4.136234 4.137179 4.138092 4.138974 4.139826
338.15 4137188 4.137555 4.137759 4.138159 4.139121 4.140045 4.140947 4.141820
343.15 4139317 4.139659 4.139850 4.140257 4.141255 4.142193 4.143102 4.143988

Na figura 16 sdo representadas as isobaricas obtidas para o periodo de vibracdo do

[Pes614][FAP], em funcdo da temperatura. Aqui podemos verificar um comportamento
semelhante ao obtido para a 4gua. A variagcdo com a pressdo € pequena e constante ao longo
da gama de temperatura medida. O efeito da temperatura € mais acentuado, mas também é

constante.
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Fig. 16 — Periodo de vibracéo (us) do [Pes614][FAP].

Os valores obtidos para o periodo de vibracdo foram ajustados com um modelo de

regressao polinomial linear (Eg. 26). Na tabela 4 sdo apresentados os parametros obtidos.
A=A+B-T(K) (26)

Tabela 4 - Pardmetros obtidos na regressdo polinomial linear, efectuada ao periodo de vibracdo do
[Ps6.6.14][FAP].

P (MPa) A (ps) B (us/K) R? o (11s)
0.1 4003260.8182  395.9589 0.9976 286.6320
2.0 4003431.3145  396.5085 0.9981 280.7672
3.0 40033405581  397.3787 0.9981 281.3975
5.0 40032725564 398.7573 0.9980 285.0218
10.0  4002923.4575 402.6676 0.9981 279.7060
15.0  4002898.3765 405.4863 0.9981 281.9397
20.0  4002808.7905 408.4110 0.9982 278.1135
250  4002863.8866 410.8147 0.9982 283.5977
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O ajuste obtido é excelente, R* ¢ > 0.99, ¢ 0 ¢ 6 < 290 ps. O valor obtido para o o é
ligeiramente superior ao obtido para os outros fluidos. Este facto pode advir da diferenca

existente nas dimensdes das amostras.

5.3. Determinacao da densidade do [Pgg 6 14][FAP]

Durante a pesquisa bibliografica efectuada foi possivel verificar a falta de dados
referentes a densidade do [Pse614][FAP], p = f(P,T). Desta forma, durante a realizacdo deste
trabalho recorreu-se & utilizacdo de 3 métodos de calibragdo (Lagourette, Pifieiro e Niesen).
Recorreu-se ainda a dois fluidos de calibracdo (dgua e diclorometano).

Os resultados obtidos sdo apresentados nas figuras seguintes (Fig. 17 a Fig. 21).
i. Método de Lagourette

Como podemos confirmar pelas figuras seguintes (Fig. 17 e Fig. 18) os valores obtidos
para a densidade, com 0 método de Lagourette, sdo bastantes semelhantes para os dois fluidos
de calibracdo. A unica diferenca significativa é observada quando a pressdo estd
compreendida entre 0,1 e 5,0 MPa.
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Fig. 17 — Densidade do [Pg ¢ 6,14][FAP] obtida com o método de Lagourette (com agua).
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A irregularidade apresentada nesta zona, em comparagdo com o resto da gama medida,
€ mais notdria quanto utilizamos a &gua. Esta oscilagdo é facilmente observada na figura 17.
O facto de esta irregularidade ser mais acentuada na &gua pode estar relacionado com o

intervalo de pressdo utilizado, que € menor na agua.
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Fig. 18 — Densidade do [P 66 14][FAP] obtida com 0 método de Lagourette (com diclorometano).

A densidade estimada com o método de Lagourette foi de 1184.76 e 1185.86 kg/m®
(P=0.1 MPae T =293.15 K), com a agua e o diclorometano, respectivamente. A variacao
destes valores, face ao registado na literatura, 1182 kg/m* (P = 0.1 MPa e T = 293.15 K), é
inferior a 0.5 %. Este resultado permite comprovar a capacidade que o método de Lagourette

apresenta para o calculo da densidade do [Pg 6 6,14][FAP].

ii. Método de Pifieiro

Os resultados obtidos com o método de Pifieiro continuam a apresentar a instabilidade
anteriormente referida, no entanto, esta &€ menos acentuada. A reducdo na instabilidade
apresentada deve-se ao modelo proposto por Pifieiro. Aqui, uma vez que consideremos a
variacdo da densidade a partir de um valor de referéncia, as variagBes abruptas no periodo de

vibracdo sdo mais atenuadas.
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Fig. 19 — Densidade do [Pg ¢ 6,14][FAP] obtida através do método de Pifieiro (com &gua).

Embora seja dificil comparar as duas curvas, devido ao tamanho da amostra ser
diferente, é possivel verificar a semelhanca entre a figura 19 e a figura 20 (desvio de 2 % no

valor extremo).
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Fig. 20 — Densidade do [P 614][FAP] obtida através do método de Pifieiro (com diclorometano).
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Com a utilizacdo do método de Pifieiro, a densidade estimada para o [Ps¢614][FAP] foi
1184.76 e 1185.86 kg/m*> (P = 0.1 MPa e T = 293.15 K), com a agua e diclorometano,
respectivamente. A variacdo apresentada para o valor encontrado na literatura é inferior a
0.5 %. Assim podemos verificar a capacidade do método de Pifieiro no calculo da densidade
do liquido idnico [Pe 6 614][FAP].

Devido ao ponto de ebulicdo apresentado pelo diclorometano, ndo € possivel obter a
uma pressao de 0.1 MPa, o periodo de vibragdo acima dos 313.15 K.
iii. Método de Niesen

Na figura 21 temos os resultados obtidos através do método de Niesen. Os dados foram

calculados com recurso a agua e ao diclorometano simultaneamente, como fluidos de

calibracéo.
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Fig. 21 — Densidade do [P ¢ 614][FAP] obtida através do modelo de Niesen (4gua e diclorometano).

Os resultados obtidos para a densidade apresentam estabilidade em toda a gama medida,
ndo sendo visiveis irregularidades abruptas nas isotérmicas. A instabilidade obtida com os
outros métodos, na zona de baixa pressdo (entre 0,1 e 50 MPa), é assim contrariada.
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Este aumento na estabilidade dos resultados deve-se ao facto de se proceder a uma
interpolacdo neste método, ao invés de uma extrapolacdo, como nos métodos anteriormente

apresentados.

Com este método obteve-se uma densidade de 1185.59 kg/m® (P = 0.1 MPa e
T = 293.15 K) para 0 [Psgs14][FAP]. Comparando com o valor encontrado na literatura, a

diferenca dos valores € inferior a 0.5 %.

Embora sejam visiveis diferencas nos resultados obtidos, a variacdo destes ndo € muito
significativa. Todos os valores obtidos para a densidade, p = f(P,T), apresentam concordancia

em toda a gama de pressdo e temperatura analisada.

5.4. Determinacao das Equacdes de Estado

A descri¢do do comportamento PVT do [Peg6,14][FAP] neste trabalho foi obtida através
da equacdo de estado de Goharshadi-Morsali-Abbaspour e de Sanchez-Lacombe. Estas duas
equacdes de estado demonstraram excelente capacidade de ajuste na caracterizacao do liquido

iénico.
i. Equacéo de estado de Goharshadi-Morsali-Abbaspour

Na figura 22 é apresentada a densidade obtida através do ajuste com a equacgdo de
estado GMA para 0 [Pses14][FAP] (kg/m®), em funcdo da pressio (MPa), para uma

temperatura constante (K).
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Fig. 22 — Densidade do [Pg ¢ ¢,14][FAP] obtida através da equacéo de estado de GMA (a) e o desvio obtido (b).
(Legenda: A - 293.15 K; V -298.15K; 0 —303.15 K; o — 308.15 K; ¢ - 313.15 K;
A-318.15K;V¥323.15K; @ —328.15 K; m 333.15 K; + - 338.15 K; x - 343.15 K)

A utilizacdo da equacdo de estado de GMA permitiu ainda obter uma representacéo
linear da variacéo de (2 -z - 1) - V>, em funcdo da densidade molar, pn. Esta representacéo é
apresentada na figura 23. Esta representacdo foi obtida através da equacdo anteriormente

apresentada (Eq. 12).
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Fig. 23 — Representacéo linear das isotérmicas (2z — 1) * Vy,, em funcéo da densidade, pp, para o [Pss6.14][FAP].
(Legenda: A -293.15K; V-298.15K; 0 —303.15K; 0—-308.15K; ¢ -313.15K; A-318.15K;
V¥323.15K; @ —328.15K; m 333.15 K; + - 338.15 K; x - 343.15 K)

Os parametros obtidos para a equacdo de estado de GMA, juntamente com o desvio
padréo (o) e o coeficiente de correlacéo (R?) do ajuste efectuado, sdo apresentados na tabela
seguinte (Tab. 5). De forma a avaliar a qualidade de ajuste da equacdo de estado de GMA, ¢
ainda avaliado o RMSD, o bias e 0 AAD%. De forma a comparar a qualidade do ajuste, na
tabela encontram-se ainda representados os resultados obtidos para os liquidos idnicos
[Pes.6.14][Cl] € 0 [Ps6,614][DCA], através da equacdo de estado de GMA [2].
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Tabela 5 — Parametros de ajuste da equagdo de estado de GMA obtidos para 0 [Pess14][FAP], [Pese14][Cl] €

[Pss614] [DCA] [2].

[Pe.6.6.14][FAP] [Ps.6.6,14][Cl] [Pe6.6.14][DCA]
M/(g.mol™) 928.86 519.31 549.90
Ag 4007.0951 -2281.478 -242.810
Ay 1697.9662 -1474.565 3649.495
A, -2.2845 14.361 2.2656
Bo -2815.0596 1504.932 415.475
B; -1193.6121 1383.281 -1461.662
B, 1.6343 -9.325 -2.8562
Tmin/ K 293.15 273.150 273.15
Tmax K 343.15 318.15 318.15
Pmin/ MPa 0.10 0.1 0.1
Prax/MPa 25.0 65.0 35.0
o (kg.m) 0.02 0.07 0.02
R? 1.000 0.9980 0.9996
Np 88 206 172

Os parametros Ag (dm®-mol®), A; (MPa-dm'?-mol?), A, (MPa-dm**-mol?), By
(dm*-mol™), B; (MPA-dm®-mol?) e B, (MPa-dm™-mol™) foram obtidos através do ajuste da
densidade (obtida pelo método de Niesen) a equacdo de estado de GMA. O parametro Np

corresponde ao numero de pontos utilizados no ajuste.

Np

bias = Z(pexp — pema)/Np = 0.003 kg/m3

i=1

Np

AAD % = 100-2 Pema
i=1

1-—

/Np = 0.003 %

exp

O desvio padrdo obtido, atraves da equacdo de estado de GMA, ndo € significativo
(6 = 0.02 kg/m®). Assim, tal como era esperado, a equacdo de estado de GMA pode ser

aplicada com grande precisdo no calculo da densidade do [Peg614][FAP], numa ampla gama
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de pressdo e temperatura. O valor obtido para o bias, 0.003 kg/m?, e para 0 AAD %, 0.003 %,
demonstram também a excelente capacidade de ajuste da equacdo de estado de GMA.

Com os resultados obtidos para 0 [Pegs614][Cl] € [Psss614][DCA] (Tab. 5) podemos
verificar a adequabilidade deste modelo para liquidos idnicos a base de fosfonios

quaternarios.

ii. Equacéo de estado de Sanchez-Lacombe

De forma a tirar partido da semelhanca estrutural existente entre os liquidos iGnicos e 0s
sistemas poliméricos, aplicou-se a equacdo de estado de SL aos resultados obtidos com o
método de Niesen para a densidade do [Pses14][FAP], p = f(P,T). Os parametros estimados
com o ajuste da equacgdo de estado de SL encontram-se na Tab. 6. S&o apresentados também

0s parametros obtidos para outros liquidos ionicos, a base do cati&o [Peee14]

Tabela 6 — Pardmetros de ajuste da equagdo de estado de SL para 0 [Ps614] [FAP] [2].

*

Liquido o T P . o v Ve Desvio %

16nico M MPa K kg-m R J-mol* cem®-mol™ cm® mol™ AAD .0 Max
[Pese12][FAP] | 928.9 | 354.1| 608.7 | 1268.4 | 51.2 | 5061 | 14.3 | 7324 | 0.03 | 0 -0.12
[Peee1al[Cll | 5193 | 406.2| 593.2 | 962.3 | 44.4 | 4933 | 122 | 540.0 | 0.06 | O -0.21
[Pese1[DCA] | 549.9 | 444.2| 587.6 | 972.3 | 51.4 | 4885 | 11.0 | 5655 | 0.04 | 0 -0.16
[Peesial[AC] | 5429 | 389.9| 604.4 | 957.4 | 44.0 | 5025 | 12.9 | 567.2 | 0.03 | 0 -0.12
[Pecs1s][NTFa] | 764.0 | 384.6 | 596.9 | 11489 | 51.5 | 4963 | 12.9 | 6651 | 0.04 | 0 -0.16

O desvio maximo obtido para o [Pe g6 14][FAP] ndo é significativo (-0.12 %). Este facto
comprova a qualidade do ajuste obtido com a equacdo de estado de SL, a liquidos idnicos a
base de fosfonios.

Como podemos verificar, existe uma relagdo entre a massa molar do LI (M) e, a
densidade (p) e o volume do cerne rigido (v* - r). A energia de interaccdo (¢*) ndo parece

demonstrar nenhuma tendéncia em funcdo da massa. Apresenta no entanto forte dependéncia
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com a electronegatividade do anido. Desta forma o valor obtido para o anido [FAP] ser o

maior.
Os resultados obtidos com a equacdo de estado de SL apresentam concordéancia com o

que era espectavel, e observado para os outros liquidos ionicos apresentados.

5.5. Coeficientes termomecanicos

A figura 24 representa-se os valores obtidos para os coeficientes termomecanicos

estimados para o [Ps66,14][FAP] (em funcdo da presséo), através da equacdo de estado GMA.

72
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Fig. 24 — Variacéo dos coeficientes mecénicos (ay, kr, yv € pi) para o [Pg¢614][FAP], em fungéo da presséo.
(Legenda: A -293.15K, 0-303.15K, 0-313.15K, ¥ -323.15K, m - 333.15 K, x - 343.15 K;

De forma a tornar a figura anterior mais perceptivel, ndo foram indicadas todas as

isotérmicas registadas. Os valores apresentados estdo compreendidos entre 293.15 e 343.15,

com intervalos de temperatura de 10 K.
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i Expansibilidade Térmica (K™)

A figura 25 apresenta a variacéo de o, para trés liquidos ionicos, o [Pe 6 14][FAP] (a), 0
[Ps6,614][Cl] (D) € 0 [Pege14][DCA] (C). A variacéo de ap em fungdo da presséo, do liquido

ionico em estudo, vai de encontro ao que é observado para os outros dois fluidos.

b c
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Fig. 25 — Variagdo da a, (K™) para 0 [P 6 14][FAP] (2), [Pe6614][Cl] (b) € [Pe 6614 [DCA] (C) [2].
Legenda (a): A - 293.15 K, 0 - 303.15 K, 0 - 313.15 K, ¥ - 323.15 K, m - 333.15 K, x - 343.15 K
Legenda (b): 0 - 273.15K, 0-283.15K, ¢ - 293.15K, +-303.15 K, x-313.15K, ¥ - 323.15 K, *-333.15 K
Legenda (c): 0 -273.15K, 0-283.15K, v-293.15 K, e - 303.15 K, m - 313.15 K;

No entanto a influéncia da temperatura é oposta a esperada. Aqui verifica-se um
aumento de @, a medida que a temperatura aumenta. Com 0 aumento da temperatura, a
variacdo de o, tende a ser desprezavel. Este facto ndo é observado nos outros liquidos ionicos
apresentados, onde o, decresce com o0 aumento da temperatura. Esta diferenca pode dever-se
ao anido utilizado, o [FAP]’, o qual apresenta uma estrutura com uma dimens&o superior. Este
facto pode justificar a maior capacidade de expansdo do liquido ibnico com o aumento da

energia interna, até um valor maximo.

A expansibilidade térmica obtida para o liquido i6nico em estudo € da mesma
magnitude que a apresentada por outros fluidos semelhantes (com aniées como o [CI], o
[NTf,] e o [DCA]) [2].
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ii. Compressibilidade Isotérmica (GPa™)

A figura 26 apresenta a variacdo de kr para os trés liquidos ionicos atras referidos, o
[Pe.6.614][FAP] (2), 0 [Pe66.14][Cl] (b) € 0 [Pss6.14][DCA] (). O comportamento observado vai
de encontro aquilo esperado, um decréscimo de kr com o aumento da pressdo, e com a

diminuicdo da temperatura.
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Fig. 26 — Variagao da kr (GPa™) para 0 [Ps ¢ 614][FAP] (a), [Pe6,6,141[CI] () € [Pe6,614][DCA] (C) [2].
Legenda (a): A-293.15K,0-303.15K,0-313.15K, ¥ -323.15K, m - 333.15 K, x - 343.15 K;
Legenda (b): 0 -273.15K, 0-283.15K, @ - 293.15 K, + - 303.15 K, x-313.15 K, ¥ - 323.15 K, *- 333.15 K
Legenda (c): 0 -273.15K,0-283.15K, v-293.15K, e -303.15 K, m - 313.15 K;

Este comportamento é observavel em outros LI com o catido [Pegs14]’, COMO 0
[Pes.6.14][Cl] € 0 [Pss614][DCA] (Fig. 27 - b e c, respectivamente). O valor apresentado pelo
[Pe6.6.14][FAP], é superior ao dos outros LI ([Peg6.14][DCA] < [Pe66.14][Cl] < [Ps.6.614][FAP]).
Esta variacdo pode ajudar a compreender melhor as interacgdes que ocorrem a nivel

molecular, bem como a importancia do anido nestas.

iii. Coeficiente de Pressdo Térmica (MPa/K)

A figura 27 apresenta a varia¢do do yy para trés liquidos ionicos, o [Ps¢614][FAP] (a), 0
[Pe.6.614][Cl] (D) e 0 [Pss614][DCA] (c). O comportamento observado vai de encontro aquilo

esperado, um aumento de y, com 0 aumento da pressdo, e com a diminui¢do da temperatura.
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O efeito da pressdo no yy do [Pse614][FAP] ndo apresenta uma influencia significativa.
Quando aumentamos a temperatura, o efeito da pressdo € mais acentuado. O efeito da
temperatura por sua vez, j& apresenta algum impacto na variacdo da yy, sendo observado um

decréscimo com o0 aumento desta.
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Fig. 27 — Variagéo do yy (MPa/K) para 0 [Ps 14 [FAP] (3), [Pe,6614][Cl] (0) € [Ps614][DCA] (c) [2].
Legenda (a): A-293.15K,0-303.15K,0-313.15K, ¥ -323.15K, m - 333.15 K, x - 343.15 K;
Legenda (b): 0 -273.15K, 0-283.15K, @ - 293.15 K, + - 303.15 K, x - 313.15 K, ¥ - 323.15 K, *-333.15 K
Legenda (c): 0 -273.15K, 0-283.15K, v-293.15K, @ -303.15 K, m - 313.15 K;

O comportamento apresentado pelo ypy no [Pegse.14][FAP] € semelhante ao de outros
liquidos i6nicos, como o [Pg614][Cl] (Fig. 27 - b) e 0 [Pes614][DCA] (Fig. 27 - C).

iv. Pressdo Interna (MPa)

A figura 28 apresenta a variacdo da p; para trés liquidos iénicos, 0 [Ps¢614][FAP] (a), 0
[Pes614][CI] (b) e 0 [Pses14][DCA] (c). Ao contrario do que acontecia para outros
coeficientes termomecanicos, este apresenta uma dependéncia reduzida da temperatura,
principalmente a medida que esta vai aumentando. A informacdo fornecida por este
coeficiente permite caracterizar o tipo de interac¢des intermoleculares que estdo presentes no
seio do fluido.

Assim é possivel verificar um aumento ligeiro da p; com a temperatura, mas cada vez
menos acentuada. Este facto ndo é apresentado em liquidos i6nicos como 0 [Pgg614][Cl]
(Fig. 28 - b) e 0 [Psep14][DCA] (Fig. 28 - c). O efeito da pressdo, no coeficiente
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termomecanico p;, € menos acentuado que o da temperatura. O valor deste parametro decresce

a medida que a pressao aumenta, tal como esperado.
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Fig. 28 — Variagdo da p; (MPA) para 0 [Pe s 6,14][FAP] (2), [Ps6,614][Cl] (D) € [Pe 56,1 [DCA] (c) [2].
Legenda (a): A-293.15K, 0-303.15K,0-313.15K, ¥ -323.15K, m - 333.15 K, x - 343.15 K;
Legenda (b): 0 -273.15K, 0-283.15K, @ - 293.15 K, + - 303.15 K, x - 313.15 K, ¥ - 323.15 K, *- 333.15K
Legenda (c): © - 273.15 K, 0 - 283.15 K, v - 293.15 K, ® - 303.15 K. m - 313.15 K;

O valor obtido para a pressao interna é inferior ao apresentado por outros liquidos
ionicos, como 0 [Pee6,14][Cl] (Fig. 28 — b ) e 0 [Pss614][DCA] (Fig. 28 — c). Esta variagdo
provem do coeficiente de pressdo térmica apresentado por este liquido idnico, que também é

inferior.

De forma a avaliar as interaccdes intermoleculares que existem no seio do fluido,
Shimizu et al [30] efectuou algumas simula¢6es moleculares de forma a obter a densidade e a
energia de coesdo de alguns liquidos i6nicos, alguns inclusive com o catido [Peg e 14]

A energia de coesdo é dividida em duas parcelas, a dispersiva e a electrostatica.

Desta analise foi possivel verificar que grandes catides, como 0 [Peee14]", contribuem
significativamente com interaccOes dispersivas, sendo a contribuicdo electrostatica muito
menor. Embora o valor concreto da componente dispersiva ndo seja conhecido, para o
[Pe6.6.14][FAP], 0 valor obtido para a p; € muito superior aos outros analisados, p; = 310 MPa.
Este facto sugere que as interacgdes por pontes de hidrogénio neste liquido i6nico, ndo séo
consideraveis. Este facto é ainda confirmado pelo aumento ligeiro que se verifica na pressao
interna, quando a temperatura é superior a 318.15 K.
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5.6.  Volume livre

Na figura seguinte (Fig. 30) temos representada a variacdo do volume livre, em funcéo
da temperatura, para diversos liquidos iénicos. Cada curva corresponde a uma pressao
(isobarica), tendo sido optado por apenas representar as isobaricas correspondentes a 0.1 e 25
MPa.
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Fig. 29 — Variagdo do volume livre para liquidos iénicos com o catido [Peg14]
Legenda: [Peg614][Cl] - © 2 0.1 MPa e ® a25.0 MPa; [Pgg614][DCA] - Aa 0.1 MPae A a25.0 MPa;
[Pess14l[AC] -0 a 0.1 MPa e ma25.0 MPa; [Peg614][NTT2] - ¢ 2 0.1 MPa e ¢ a25.0 MPa;
[Pss614][FAP] - ¥r a0.1 MPae % a 25.0 MPa

O volume livre apresentado pelo [Pses16][FAP], em comparacdo com outros liquidos
ibnicos com o mesmo catido, é superior. A variacdo apresentada por este fluido, quando
passamos de 0.1 MPa para 25.0 MPa, acaba por ser apenas ligeiramente superior a dos outros
liquidos ionicos. Este facto advém das dimensdes deste anido, a qual € superior a dos outros
anides analisados. Assim o volume livre vai ser superior, bem como a sua variagao.

Os parametros utilizados no célculo do volume livre foram obtidos através da equagdo
de estado de SL. Aqui temos que o volume livre do catido [Pege16]” foi obtido através de
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outros liquidos iénicos onde este esta presente, tendo o volume livre do anido [FAP] obtido
por Xie e Frisbie [31].

Desta forma, considerando que o somatorio dos volumes molares do anido e do catido é
aproximadamente o volume do cerne rigido, e que o racio entre o volume total e o volume
molar é aproximadamente constante (0.11 + 0.01), foi possivel obter um volume de

199.50 cm*/mol para o anido [FAP]". Este valor corresponde a um raio para o [FAP] de 4.3 A.
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6. Conclusoes

Com a realizagdo deste trabalho foi possivel obter uma caracterizacdo adequada, nao
apenas da densidade do [Ps6614][FAP], como inclusive dos seus coeficientes termomecanicos
caracteristicos (ap, kr, pv, pi) € do volume livre (Vf), numa gama de presséo de 0.1 a 25.0
MPa, e uma gama de temperatura de 293.15 a 353.15 K.

Os resultados obtidos durante a elaboracdo desta dissertagdo, em todas as suas etapas,
apresentam desvios reduzidos, face a magnitude dos valores obtidos. Este facto permite obter
confianca nos valores obtidos. Para além disso, o desvio obtido entre o valor experimental
(p(P = 0.1 MPa e T = 298.15 K) = 1185.59 kg/m®) e o valor encontrado na literatura
(p(P = 0.1 MPa e T = 298.15 K) = 1182 kg/m®), ndo sdo significativos (inferior a 1 %), o que
corrobora os resultados apresentados.

O ajuste obtido pelas equacdes de estado utilizadas, a equacdo de estado de GMA e de
SL, permitiu uma representacdo adequada da variacdo das propriedades volumétricas, em
funcdo da pressao e da temperatura, com uma incerteza média inferior a 1 %.

Os coeficientes termomecanicos obtidos, e a respectiva variacao, estdo de acordo com o
que era expectavel. Os valores obtidos para a expansividade isobarica e para a
compressibilidade isotérmica sdo semelhantes aos registados para outros liquidos iénicos, a
base do catido [Psee14]". O coeficiente de pressdo térmica, por sua vez, é cerca de 20 %
inferior ao registado para os mesmos liquidos i6nicos anteriormente referidos. Este facto vai
implicar menores valores de pressao interna.

Segundo Kartzev, devido ao facto de p; ser negativo, a estrutura apresentada pelo
[Pes.6.14][FAP] revela que este apresenta poucas ligagcdes por pontes de hidrogénio

Embora tenham ocorrido alguns contratempos durante a parte experimental deste
trabalho, o rigor experimental nunca ficou comprometido. Todos os valores obtidos
correspondem ao LI [Pg66.14][FAP], praticamente puro, estando presente apenas quantidades
residuais de impurezas (1000 ppm) e agua (130 ppm). Esta composicdo era obtida através do
processo de purificagdo. O procedimento experimental realizado permitiu ainda adquirir um
conhecimento aprofundado sobre os densimetros de tubo vibrante, bem como todo o seu

principio de funcionamento.
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Com a realizacdo deste trabalho foi ainda possivel contribuir para a edicdo de trés
artigos cientificos, ‘Pressure-volume—temperature measurements of phosphonium-based
ionic liquids and analysis with simple equations of state”, "pVT, viscosity, and surface tension
measurements of trihexyltetradecylphosphonium tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphate
ionic liquid and modelling with equations of state™ e ainda "Measurements and Correlation of

High Pressure Densities of Protic lonic Liquids"

Em suma temos que o0s objectivos pretendidos com a realizacdo deste trabalho foram
atingidos. Pois foi possivel obter os resultados pretendidos, bem como adquirir a experiencia
laboratorial desejada. A oportunidade de trabalhar, com todos os intervenientes neste trabalho,

revelou-se também uma mais-valia, uma vez que permitiu adquirir inmeros conhecimentos.
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. Densidade da Agua, f(P,V,T)

Tabela II. 1 — Variagdo da densidade da &gua (kg/m®), em funcéo da pressio (MPa) e temperatura (K)
[28].

Temperatura | Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade
(K) (MPas) | (kg/m®) (K) (MPas) | (kg/m’)
278.15 0.10000 999.97 278.15 1.0000 1000.4
283.15 0.10000 999.70 283.15 1.0000 1000.1
288.15 0.10000 999.10 288.15 1.0000 999.52
293.15 0.10000 998.21 293.15 1.0000 998.62
298.15 0.10000 997.05 298.15 1.0000 997.45
303.15 0.10000 995.65 303.15 1.0000 996.05
308.15 0.10000 994.03 308.15 1.0000 994.43
313.15 0.10000 992.22 313.15 1.0000 992.61
318.15 0.10000 990.21 318.15 1.0000 990.61
323.15 0.10000 988.03 323.15 1.0000 988.43
328.15 0.10000 985.69 328.15 1.0000 986.09
333.15 0.10000 983.20 333.15 1.0000 983.59
338.15 0.10000 980.55 338.15 1.0000 980.95
343.15 0.10000 977.76 343.15 1.0000 978.16
348.15 0.10000 974.84 348.15 1.0000 975.24
353.15 0.10000 971.79 353.15 1.0000 972.19
358.15 0.10000 968.61 358.15 1.0000 969.02
363.15 0.10000 965.31 363.15 1.0000 965.72
368.15 0.10000 961.89 368.15 1.0000 962.30
373.15 1.0000 958.77
I1

Universidade de Coimbra — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Engenharia Quimica



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

Tabela 1. 1 — Variacdo da densidade da &gua (kg/m?), em funcdo da pressdo (MPa) e temperatura (K)
[28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade

(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
278.15 2.000 1000.9 278.15 3.0000 1001.4
283.15 2.0000 1000.6 283.15 3.0000 1001.1
288.15 2.0000 999.99 288.15 3.0000 1000.5
293.15 2.0000 999.08 293.15 3.0000 999.53
298.15 2.0000 997.90 298.15 3.0000 998.35
303.15 2.0000 996.49 303.15 3.0000 996.94
308.15 2.0000 994.87 308.15 3.0000 995.31
313.15 2.0000 993.05 313.15 3.0000 993.48
318.15 2.0000 991.04 318.15 3.0000 991.48
323.15 2.0000 988.86 323.15 3.0000 989.30
328.15 2.0000 986.52 328.15 3.0000 986.95
333.15 2.0000 984.02 333.15 3.0000 984.46
338.15 2.0000 981.38 338.15 3.0000 981.82
343.15 2.0000 978.60 343.15 3.0000 979.04
348.15 2.0000 975.69 348.15 3.0000 976.13
353.15 2.0000 972.64 353.15 3.0000 973.09
358.15 2.0000 969.47 358.15 3.0000 969.92
363.15 2.0000 966.18 363.15 3.0000 966.63
368.15 2.0000 962.77 368.15 3.0000 963.23
373.15 2.0000 959.24 373.15 3.0000 959.71
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Tabela 1. 1 — Variacdo da densidade da 4gua (kg/m?), em funcdo da pressdo (MPa) e temperatura (K)
[28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade

(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
278.15 4.0000 1001.9 278.15 5.0000 1002.4
283.15 4.0000 1001.6 283.15 5.0000 1002.0
288.15 4.0000 1000.9 288.15 5.0000 1001.4
293.15 4.0000 999.99 293.15 5.0000 1000.4
298.15 4.0000 998.80 298.15 5.0000 999.25
303.15 4.0000 997.38 303.15 5.0000 997.82
308.15 4.0000 995.75 308.15 5.0000 996.19
313.15 4.0000 993.92 313.15 5.0000 994.36
318.15 4.0000 991.91 318.15 5.0000 992.34
323.15 4.0000 989.73 323.15 5.0000 990.16
328.15 4.0000 987.39 328.15 5.0000 987.82
333.15 4.0000 984.89 333.15 5.0000 985.33
338.15 4.0000 982.26 338.15 5.0000 982.69
343.15 4.0000 979.48 343.15 5.0000 979.92
348.15 4.0000 976.57 348.15 5.0000 977.01
353.15 4.0000 973.53 353.15 5.0000 973.97
358.15 4.0000 970.37 358.15 5.0000 970.82
363.15 4.0000 967.09 363.15 5.0000 967.54
368.15 4.0000 963.69 368.15 5.0000 964.14
373.15 4.0000 960.17 373.15 5.0000 960.63
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Tabela 1. 1 — Variacdo da densidade da 4gua (kg/m?), em funcdo da pressdo (MPa) e temperatura (K)
[28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade

(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
278.15 10.000 1004.8 278.15 15.000 1007.2
283.15 10.000 1004.4 283.15 15.000 1006.7
288.15 10.000 1003.7 288.15 15.000 1006.0
293.15 10.000 1002.7 293.15 15.000 1004.9
298.15 10.000 1001.5 298.15 15.000 1003.7
303.15 10.000 1000.0 303.15 15.000 1002.2
308.15 10.000 998.36 308.15 15.000 1000.5
313.15 10.000 996.52 313.15 15.000 998.65
318.15 10.000 994.49 318.15 15.000 996.62
323.15 10.000 992.31 323.15 15.000 994.43
328.15 10.000 989.97 328.15 15.000 992.09
333.15 10.000 987.48 333.15 15.000 989.60
338.15 10.000 984.85 338.15 15.000 986.98
343.15 10.000 982.08 343.15 15.000 984.23
348.15 10.000 979.19 348.15 15.000 981.35
353.15 10.000 976.17 353.15 15.000 978.35
358.15 10.000 973.04 358.15 15.000 975.23
363.15 10.000 969.78 363.15 15.000 972.00
368.15 10.000 966.41 368.15 15.000 968.65
373.15 10.000 962.93 373.15 15.000 965.20
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Tabela 1. 1 — Variacdo da densidade da 4gua (kg/m?), em funcdo da pressdo (MPa) e temperatura (K)
[28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade

(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
278.15 20.000 1009.5 278.15 25.000 1011.9
283.15 20.000 1009.0 283.15 25.000 1011.3
288.15 20.000 1008.2 288.15 25.000 1010.4
293.15 20.000 1007.1 293.15 25.000 1009.3
298.15 20.000 1005.8 298.15 25.000 1008.0
303.15 20.000 1004.3 303.15 25.000 1006.5
308.15 20.000 1002.6 308.15 25.000 1004.7
313.15 20.000 1000.8 313.15 25.000 1002.9
318.15 20.000 998.73 318.15 25.000 1000.8
323.15 20.000 996.53 323.15 25.000 998.61
328.15 20.000 994.19 328.15 25.000 996.27
333.15 20.000 991.71 333.15 25.000 993.79
338.15 20.000 989.09 338.15 25.000 991.17
343.15 20.000 986.35 343.15 25.000 988.44
348.15 20.000 983.48 348.15 25.000 985.59
353.15 20.000 980.49 353.15 25.000 982.61
358.15 20.000 977.39 358.15 25.000 979.53
363.15 20.000 974.18 363.15 25.000 976.34
368.15 20.000 970.86 368.15 25.000 973.05
373.15 20.000 967.44 373.15 25.000 969.65
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Tabela 1. 1 — Variacdo da densidade da 4gua (kg/m?), em funcdo da pressdo (MPa) e temperatura (K)
[28].

Temperatura| Pressdo | Densidade

(K) (MPa) (kg/m®)
278.15 30.000 1014.2
283.15 30.000 1013.5
288.15 30.000 1012.6
293.15 30.000 1011.5
298.15 30.000 1010.1
303.15 30.000 1008.6
308.15 30.000 1006.8
313.15 30.000 1004.9
318.15 30.000 1002.9
323.15 30.000 1000.7
328.15 30.000 998.32
333.15 30.000 995.84
338.15 30.000 993.24
343.15 30.000 990.51
348.15 30.000 987.67
353.15 30.000 984.71
358.15 30.000 981.65
363.15 30.000 978.47
368.15 30.000 975.20
373.15 30.000 971.82
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1. Densidade do Diclorometano, f(P,V,T)

Tabela 11l. 1 — Variacdo da densidade do diclorometano (kg/m®), em funcdo da pressio (MPa) e
temperatura (K) [28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade

(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
273.15 0.10000 1362.98 273.15 0.5000 1363.42
278.15 0.10000 1353.80 278.15 0.5000 1354.26
283.15 0.10000 1344.57 283.15 0.5000 1345.05
288.15 0.10000 1335.27 288.15 0.5000 1335.77
293.15 0.10000 1325.90 293.15 0.5000 1326.42
298.15 0.10000 1316.46 298.15 0.5000 1317.01
303.15 0.10000 1306.95 303.15 0.5000 1307.53
308.15 0.10000 1297.37 308.15 0.5000 1297.97
313.15 0.10000 1287.70 313.15 0.5000 1288.36
318.15 0.5000 1278.62

323.15 0.5000 1268.81

328.15 0.5000 1258.91

333.15 0.5000 1248.90

338.15 0.5000 1238.80

343.15 0.5000 1228.58

348.15 0.5000 1218.24

353.15 0.5000 1207.76
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Tabela Il. 1 — Variacdo da densidade do diclorometano (kg/m®), em funcdo da pressio (MPa) e
temperatura (K) [28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade
(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
273.15 1.0000 1363.97 278.15 2.0000 1365.06
278.15 1.0000 1354.83 283.15 2.0000 1355.97
283.15 1.0000 1345.64 288.15 2.0000 1346.83
288.15 1.0000 1336.39 293.15 2.0000 1337.64
293.15 1.0000 1327.08 298.15 2.0000 1328.38
298.15 1.0000 1317.70 303.15 2.0000 1319.06
303.15 1.0000 1308.25 308.15 2.0000 1309.67
308.15 1.0000 1298.72 313.15 2.0000 1300.21
313.15 1.0000 1289.12 318.15 2.0000 1290.68
318.15 1.0000 1279.44 323.15 2.0000 1281.07
323.15 1.0000 1269.67 328.15 2.0000 1271.38
328.15 1.0000 1259.81 333.15 2.0000 1261.61
333.15 1.0000 1249.86 338.15 2.0000 1251.74
338.15 1.0000 1239.80 343.15 2.0000 1241.77
343.15 1.0000 1229.63 348.15 2.0000 1231.70
348.15 1.0000 1219.34 353.15 2.0000 1221.53
353.15 1.0000 1208.93 358.15 2.0000 1211.23

IX

Universidade de Coimbra — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias

Departamento de Engenharia Quimica



Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

Dissertacao de Mestrado

Tabela I1l. 1 — Variacdo da densidade do diclorometano (kg/m®), em funcdo da pressio (MPa) e
temperatura (K) [28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade
(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
273.15 5.0000 1368.28 273.15 10.000 1373.50
278.15 5.0000 1359.33 278.15 10.000 1364.79
283.15 5.0000 1350.35 283.15 10.000 1356.03
288.15 5.0000 1341.31 288.15 10.000 1347.24
293.15 5.0000 1332.21 293.15 10.000 1338.40
298.15 5.0000 1323.07 298.15 10.000 1329.52
303.15 5.0000 1313.86 303.15 10.000 1320.59
308.15 5.0000 1304.59 308.15 10.000 1311.62
313.15 5.0000 1295.26 313.15 10.000 1302.59
318.15 5.0000 1285.87 318.15 10.000 1293.51
323.15 5.0000 1276.40 323.15 10.000 1284.38
328.15 5.0000 1266.86 328.15 10.000 1275.19
333.15 5.0000 1257.24 333.15 10.000 1265.94
338.15 5.0000 1247.54 338.15 10.000 1256.63
343.15 5.0000 1237.75 343.15 10.000 1247.26
348.15 5.0000 1227.87 348.15 10.000 1237.81
353.15 5.0000 1217.89 353.15 10.000 1228.29
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Tabela I1l. 1 — Variacdo da densidade do diclorometano (kg/m®), em funcdo da pressio (MPa) e
temperatura (K) [28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade

(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
273.15 15.000 1378.56 273.15 20.000 1383.47
278.15 15.000 1370.06 278.15 20.000 1375.16
283.15 15.000 1361.52 283.15 20.000 1366.83
288.15 15.000 1352.95 288.15 20.000 1358.46
293.15 15.000 1344.35 293.15 20.000 1350.08
298.15 15.000 1335.71 298.15 20.000 1341.66
303.15 15.000 1327.03 303.15 20.000 1333.21
308.15 15.000 1318.32 308.15 20.000 1324.74
313.15 15.000 1309.57 313.15 20.000 1316.24
318.15 15.000 1300.78 318.15 20.000 1307.70
323.15 15.000 1291.94 323.15 20.000 1299.13
328.15 15.000 1283.06 328.15 20.000 1290.53
333.15 15.000 1274.14 333.15 20.000 1281.89
338.15 15.000 1265.17 338.15 20.000 1273.21
343.15 15.000 1256.15 343.15 20.000 1264.50
348.15 15.000 1247.07 348.15 20.000 1255.75
353.15 15.000 1237.94 353.15 20.000 1246.95
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Tabela I1l. 1 — Variacdo da densidade do diclorometano (kg/m®), em funcdo da pressio (MPa) e
temperatura (K) [28].

Temperatura| Pressdo | Densidade Temperatura | Pressdo | Densidade

(K) (MPas) (kg/m®) (K) (MPas) (kg/m?)
273.15 25.000 1388.24 273.15 30.000 1392.88
278.15 25.000 1380.11 278.15 30.000 1384.92
283.15 25.000 1371.96 283.15 30.000 1376.94
288.15 25.000 1363.79 288.15 30.000 1368.95
293.15 25.000 1355.60 293.15 30.000 1360.94
298.15 25.000 1347.39 298.15 30.000 1352.92
303.15 25.000 1339.16 303.15 30.000 1344.88
308.15 25.000 1330.90 308.15 30.000 1336.82
313.15 25.000 1322.62 313.15 30.000 1328.74
318.15 25.000 1314.31 318.15 30.000 1320.64
323.15 25.000 1305.98 323.15 30.000 1312.53
328.15 25.000 1297.62 328.15 30.000 1304.39
333.15 25.000 1289.24 333.15 30.000 1296.24
338.15 25.000 1280.83 338.15 30.000 1288.06
343.15 25.000 1272.38 343.15 30.000 1279.86
348.15 25.000 1263.91 348.15 30.000 1271.63
353.15 25.000 1255.41 353.15 30.000 1263.39
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Tabela V. 1 — Densidade do [Pes¢14][FAP] (kg/m®), em fungio da pressio (MPa) e temperatura (K),
obtida com o método de Lagourette (&gua como fluido de calibragéo);

T(K)\P(MPa) 0.1 2.0 3.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
293.15 118476 118417 1186.08 1189.08 1192.81 119569 1199.08  1202.30
298.15 118151 118130 118248 118529 1189.03 1192.13 119561  1199.20
303.15 1178.05 117825 117845 1181.36 118508 1188.39 1192.07 1195.98
308.15 117441 117505 117500 1177.38 118117 1184.60 1188.44 119253
313.15 117064 117170 117115 117336 1177.20 1180.80 1184.86 1189.20
318.15 116671 1168.22 116727 1169.31 117321 117697 1181.12 118564
323.15 1162.66 1164.63 116335 116526 1169.22 1173.13 1177.39  1182.10
328.15 115851 1160.94 1159.40 116120 116524 1169.29 1173.64 117851
333.15 115426 1157.17 115546 1157.16 116127 116544 1169.89 1174.87
338.15 114991 115331 115151 115314 1157.33 1161.62 116614 1171.19
343.15 114548 114939 114757 114914 115340 1157.82 1162.40 1167.50

Tabela 1V. 2 — Densidade do [Psg614][FAP] (kg/m®), em funcéo da pressdo (MPa) e temperatura (K),
obtida com o método de Lagourette (diclorometano como fluido de calibracéo);

T (K) \ P (MPa) 10.0 15.0 20.0 25.0
293.15 1185.86 1188.19 1189.99 1192.89 1196.34 119950  1202.44
298.15 1181.98 1184.31 1186.07 1188.97 119254 119579  1198.80
303.15 1178.11  1180.43 1182.14 118506 1188.73 1192.09 1195.19
308.15 117426 117654 1178.18 118115 1184.92 1188.38 1191.61
313.15 117041  1172.64 117418 1177.23 1181.09 1184.67 1188.04
318.15 1168.72 1168.72 1173.30 1177.26  1180.96  1184.50
323.15 1164.77 116477 1169.37 1173.41 1177.25 1180.98
328.15 1160.80 1160.80 116543 1169.55 1173.53 1177.47
333.15 1156.80 1156.80 1161.47 1165.67 1169.80 1173.99
338.15 1152.76  1152.76  1157.49 1161.77 1166.06 1170.53
343.15 1148.67 1148.67 115350 1157.85 1162.32 1167.09
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V. Densidade da 4gua obtida com o método de Pifiero

Tabela V. 1 — Densidade do [Pes614][FAP] (kg/m®), em fungio da pressio (MPa) e temperatura (K),
obtida com o método de Pifiero (dgua como fluido de calibracéo);

T(K)\P(MPa) 0.1 2.0 3.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
293.15 118476 118452 1186.26 118626 1192.82 119587 1199.33  1202.65
298.15 118151 118159 1182.72 118272 1189.15 119240 119595  1199.57
303.15 1178.05 1178.48 1179.06 1179.06 118530 1188.74 119246 1196.37
308.15 117441 117521 117530 117530 118145 118500 1188.88 1192.94
313.15 1170.64 117179 117146 117146 117754 118124 118531 1189.60
318.15 116671 1168.25 116758 116758 117357 1177.43 118158 1186.04
323.15 1162.66 116459 1163.65 116365 1169.60 1173.59 1177.84 1182.47
328.15 115851 1160.84 1159.67 1159.67 1165.62 1169.73 1174.08 1178.84
333.15 115426 1156.99 115569 115569 1161.63 116585 1170.29 1175.16
338.15 114991 115307 1151.68 1151.68 1157.64 1161.98 1166.49 1171.43
343.15 114548  1149.07 1147.67 114767 1153.66 1158.12 1162.60 1167.68

Tabela 1V. 2 — Densidade do [Psg614][FAP] (kg/m®), em funcéo da pressdo (MPa) e temperatura (K),

obtida com 0 método de Pifiero (diclorometano como fluido de calibracdo);
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T (K) \ P (MPa) 10.0 15.0 20.0 25.0
293.15 1185.86 1188.27 1189.98 1192.76 1196.14 1199.21  1202.04
298.15 1181.98 118439 1186.39 1188.82 1192.33 119550 1198.40
303.15 1178.11 118050 1182.11 1184.89 118851 1191.79 1194.79
308.15 117426 1176.61 1178.13 1180.96 1184.68 1188.07 1191.21
313.15 117041 117269 117412 1177.02 1180.84 1184.36 1187.65
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V1. Densidade da agua obtida com o método de Niesen

Tabela V. 1 — Densidade do [Pes614][FAP] (kg/m®), em fungio da pressio (MPa) e temperatura (K),
obtida com o método de Niesen (agua como fluido de calibragao);

T(K)\P(MPa) 0.1 2.0 3.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0
293.15 118559 1187.04 1187.75 118921 119265 119610 1199.39  1202.64
298.15 1181.75 118321 1183.94 118544 1188.96 119249 119584  1199.15
303.15 1177.89 117937 1180.12 118164 118526 1188.85 119227  1195.64
308.15 117402 117550 117623 1177.83 118155 118520 1188.69 1192.10
313.15 1170.13  1171.62 117242 117401 1177.81 118153 118508 118855
318.15 116622 1167.72 116854 1170.16 117405 1177.83 1181.46 1184.98
323.15 116229 1163.81 116464 116630 1170.28 117413 1177.82 118140
328.15 1158.35 1159.88 1160.73 116242 1166.49 117040 117416 1177.79
333.15 115438 115592 1156.80 115852 1162.68 1166.66 1170.58 1174.17
338.15 115040 1151.96 1152.85 115460 1158.86 1162.89 1166.78 1170.53
343.15 1146.41 1147.97 114888 115067 115501 1159.11 1163.07 1166.86
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VII.  Coeficientes Termomecanicos: a,, kK, pv € pi.

Tabela IV. 1 — Expansibilidade térmica (K™), ap, obtida para o [Pge6,14] [FAP].

a, x10%/(K™) at T/K

p/MPa 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15 328.15 333.15 338.15 343.15

0.1 6.43 6.50 6.57 6.63 6.69 6.75 6.80 6.85 6.90 6.94 6.98
2.0 6.37 6.44 6.51 6.57 6.63 6.69 6.74 6.79 6.83 6.87 6.91
3.0 6.34 6.41 6.48 6.54 6.60 6.65 6.71 6.75 6.80 6.84 6.88
5.0 6.29 6.35 6.42 6.48 6.54 6.59 6.64 6.69 6.73 6.77 6.81
10.0 6.15 6.21 6.28 6.33 6.39 6.44 6.49 6.53 6.57 6.61 6.64
15.0 6.02 6.08 6.14 6.20 6.25 6.30 6.34 6.38 6.42 6.46 6.49
20.0 5.90 5.96 6.01 6.07 6.12 6.16 6.21 6.25 6.28 6.32 6.35
25.0 5.78 5.84 5.89 5.94 5.99 6.03 6.08 6.11 6.15 6.18 6.21

Tabela IV. 2 — Compressibilidade Isotérmica (GPa), Ky, obtida para o [Ps ¢ 614][FAP].

k: / GPat at T/K

p/MPa 293.15 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15 328.15 333.15 338.15 343.15

0.1 0.610 0.625 0.640 0.656 0.672 0.688 0.705 0.722 0.739 0.757 0.775
2.0 0.604 0.619 0.634 0.649 0.664 0.680 0.697 0.713 0.730 0.747 0.765
3.0 0.601 0.615 0.630 0.645 0.660 0.676 0.692 0.709 0.725 0.742 0.759
5.0 0.594 0.608 0.623 0.638 0.653 0.668 0.684 0.700 0.716 0.732 0.749
100 0579 0592 0606 0620 0634 0.649 0664 0679 0694 0.709 0.725
150 0564 0577 0590 0603 0617 0.631 0645 0.659 0673 0.688 0.703
200 0551 0563 0575 0588 0.601 0.614 0.627 0640 0.654 0.668 0.682
250 0538 0549 0561 0573 0585 0598 0.610 0.623 0.636 0.649 0.662
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Tabela IV. 3 — Coeficiente de pressio térmica (MPasK™), yy, obtida para o [Pgge14][FAP].

Determinacéo da Densidade de Liquidos 16nicos & Base de Fosfonio Quaternario - [Peg6.14] [FAP]

w ! MPa-K* at T/K

p/MPa 29315 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15 328.15 333.15 338.15 343.15

0.1 1.054 1040 1.025 1.011 099 0.980 0.965 0949 0933 0.917 0.901
2.0 1055 1042 1.027 1.013 0998 0983 0.967 0952 0936 0.920 0.904
3.0 1056 1043 1.028 1.014 0999 0984 0969 0953 0937 0.922 0.906
5.0 1058 1044 1.030 1.016 1001 098 0971 095 0940 0.925 0.909
100 1063 1.049 1.035 1021 1007 0.993 0978 0963 0947 0932 0916
150 1067 1.054 1.040 1.027 1013 0998 0984 0969 0954 0.939 0.924
200 1071 1.058 1045 1032 1.018 1.004 0990 0975 0961 0946 0.931
250 1.075 1.062 1050 1037 1.023 1.010 099 0982 0.967 0.953 0.938
Tabela IV. 4 — Presséo interna (MPa), p;, obtida para o [Pg 6 14][FAP]
pi / MPa at T/K

p/MPa 29315 298.15 303.15 308.15 313.15 318.15 323.15 328.15 333.15 338.15 343.15
01 3085 3096 3104 3110 3113 3114 3113 311.0 3104 3096 308.6
20 3071 308.2 309.1 309.7 3101 310.3 310.2 3100 3094 308.7 307.8
30 3064 3075 3084 3091 3095 309.7 309.7 3094 3089 3082 307.3
50 3049 3061 3071 3078 3083 3085 3085 3083 3079 307.3 306.4
100 3012 3025 303.6 3045 3051 3054 3056 3055 3053 304.8 304.0
150 2975 2989 3001 3011 301.8 3023 3026 3027 3025 3022 301.6
20.0 293.6 2952 2965 2976 2985 299.1 299.6 299.8 299.7 2995 299.1
25.0 289.8 2915 2929 2941 2951 2959 2964 296.8 2969 296.8 296.5
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