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Os liquidos i6nicos fluorados sdo uma familia especifica de liquidos iénicos,
cuja introducao de atomos de flGor na cadeia alquilica confere propriedades
especificas e interessantes, tais como, baixas tensdes superficiais, elevada
fluidez, elevada densidade, elevada compressibilidade, elevada solubilidade de
gases e serem quimicamente inertes.

Os liquidos ionicos fluorados apresentam no entanto poucas aplicacdes a nivel
industrial devido as suas elevadas temperaturas de fusdo. De forma a reduzir
as temperaturas de fusdo destes compostos, neste trabalho, foram estudadas
misturas binarias dos mesmos. Foram estudadas quatro misturas binarias de
liguidos i6nicos fluorados, nomeadamente [C4Cipyr][N(C2FeS02)2] +
[C4C1pyr][C4F9SOs3], [C2C1pyr][N(C4FeS02)2] + [C2C1pyr][CFsSOs3],
[C4C1pyr][N(CsF9S02)2] + [C2Cipyr][N(C4FeSO2)2] e [CaCipyr][C4FeSO3] +
[N1112(0H)][C4FeSO3], onde se determinou o equilibrio sélido-liquido destas
misturas. Para a determinacdo das temperaturas de fusdo e das transi¢des
sélido-sdlido dos liquidos iénicos puros e das respetivas misturas, foi utilizada a
técnica de calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

Os dados experimentais obtidos foram avaliados através da construcdo de
diagramas temperatura-composicao (T-x), correspondentes ao equilibrio sélido-
liquido, onde se verificou que duas das misturas estudadas apresentaram o
comportamento esperado com a formacdo de um eutéctico enquanto as
restantes misturas apresentaram um comportamento nao-ideal. Para uma
melhor interpretacdo dos resultados experimentais, as duas misturas que
apresentaram um comportamento eutéctico foram analisadas através do
modelo COSMO-RS (Conductor like Screening Model for Real Solvents) e a
partir da equacgédo da idealidade. A partir do modelo COSMO-RS e da equagéo
da idealidade foi possivel prever o desvio a idealidade em relacdo aos dados
experimentais. Para a mistura [C4Cipyr][N(C2F9S0O2)2] + [CaCipyr][CsFeSOs]
foram determinadas também as propriedades termofisicas (densidade e
viscosidade dinamica). As misturas [C4C1pyr][N(C4F9S02)2] +
[C2C1pyr][N(CaF9S02)2] e [CaCipyr][C4FoSO3] + [Ni1120H)][CaF9SO3s] foram as
que apresentaram um comportamento ndo-ideal. De forma a interpretar melhor
a sua estrutura cristalina, varias amostras com diferentes composi¢es foram
posteriormente avaliadas por difragédo de raios-X e microscopia 6tica.

Em suma, os resultados obtidos indicam que duas das misturas estudadas,
[C4aCipyr][N(C2FeS0O2)2] + [CaCipyr][CaFoSOsz] e [C2oCipyr][N(CaFoSO2)2] +
[C2C1pyr][CF3SOs], em que se manteve 0 mesmo catido e variando o anido,
correspondem a uma mistura ideal. Os resultados obtidos para as restantes
misturas, [C4C1pyr][N(C4sF9S02)2] + [C2C1pyr][N(C4F9S02)2] e
[C4Cu1pyr][CaF9SO3] + [Ni112(0m)][C4FeSOs], em gque se manteve 0 mesmo aniao
e variando o catido correspondem a uma mistura ndo-ideal.
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Fluorinated ionic liquids are a specific family of ionic liquids with fluorine atoms
on the alkyl chains. These ionic liquids display specific and interesting
properties, such as low surface tensions, high fluidity, high density, high
compressibility, high solubility of gases and are chemically inert.

The fluorinated ionic liquids studied in this work have however few industrial
applications due to their high melting temperatures. In order to reduce their
melting temperatures and to expand their applicability, binary mixtures of these
ionic liquids were studied. In this work, four binary mixtures of fluorinated ionic
liquids were studied, namely [C4Cipyr][N(C4FeSO2)2] + [CaCipyr][CsFeSOs3],
[C2Cipyr][N(CaF9S02)2] + [C2Cipyr][CFsSOs], [C4Cipyr][N(C4FeS02)2] +
[C2C1pyr][N(C4FeS02)2] and [CaCipyr][CaFeSO3] + [Nii120n)][CsFeSOz]. The
solid-liquid equilibrium of these mixtures and solid-solid transitions were
investigated by determination of the corresponding melting temperatures by
differential scanning calorimetry (DSC).

The experimental data obtained were evaluated by the respective temperature-
composition (T-x) solid-liquid phase diagrams. It was found that two of the
mixtures studied form an eutectic, while the remaining display a non-ideal
behaviour. In order to better understand the experimental results, the two
mixtures that showed an eutectic behaviour were analysed through COSMO-
RS (Conductor like Screening Model for Real Solvents) and by the ideality
equation. From the model COSMO-RS and ideality equation it was possible to
predict the deviation from ideality compared to the experimental data. For the
binary  mixture  [C4Cipyr][N(C4FeSQO2)2] +  [CaCipyr][CsFeSO3z], the
thermophysical properties (density and dynamic viscosity) were also
determined. The results obtained reveal that [CaCipyr][N(C4FeSO2)2] +
[C2C1pyr][N(C4FeSO2)2] and [CaCipyr][CaFeSOs] + [Ni112(0H)][C4FeSOs] present
a non-ideal behaviour. In order to better interpret their crystalline structures,
several samples with different compositions were subsequently evaluated by
X-ray diffraction and optical microscopy.

In summary, the results of the two mixtures [CaCipyr][N(C2FeSO2)2] +
[C4Capyr][CaFoeSO3] and [C2Cipyr][N(C4FeSOz2)2] + [C2Cipyr][CF3SOs], formed
by ionic liquids with the same cation and different anions, show an ideal
behaviour. The results obtained for the other two binary mixtures,
[C4Cipyr][N(CaF9S02)2] + [C2Cipyr][N(CaF9S0Oz2)2] and [CaCipyr][CsFeSO3] +
[N1112(0n)][C4F2SO3], with the same anion and different cations, present a non-
ideal behaviour.
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Mr — Massa molecular relativa (g.mol™)

SL — Solido-liquido

Tti — Temperatura de fusdo do componente i (K)
Twi— Temperatura de transicdo do componente i (K)
Vm — Volume molar (cm3.mol™?)

[PFe] - Anido hexafluorofosfato

[CH3CO2] - Anido acetato
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[CnC1pip]” - Catido 1-alquil-1-metilpiperidio
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1.1. Objetivo e motivacao

Os liquidos idnicos (LIs) sdo uma nova classe de compostos que desde meados de 1990
receberam grande importancia tanto no meio académico como industrial. As suas areas de
aplicacdo tém aumentado nos ultimos anos, e com isso a necessidade de determinar as suas
propriedades termofisicas tem vindo a ganhar especial relevancia visando a utilizacdo destes
compostos numa determinada area ou processo. Existem varias familias de liquidos i6nicos,
onde se destacam os liquidos iénicos fluorados (LIFs), que apresentam atomos de fldor na
cadeia lateral alquilica do catido ou anido, conferindo-lhes assim excelentes propriedades
fisico-quimicas e potenciais aplicagdes em diversas areas.

Os liquidos i6nicos fluorados puros apresentam poucas aplica¢fes a nivel industrial porque
apresentam elevadas temperaturas de fusdo. De modo a ultrapassar este inconveniente,
podem-se utilizar misturas dos mesmos de forma a formar sistemas eutécticos e baixar assim
a temperatura de fusdo. O objetivo principal deste trabalho incide sobre o estudo do equilibrio
de fases solido-liquido de misturas binarias constituidas por liquidos iénicos fluorados,
nomeadamente  as  misturas  [C4Cipyr][N(CsFeS0O2)2] +  [CaCipyr][CaFeSOs3],
[C2C1pyr][N(C4F9SO2)2] + [C2C1pyr][CF3S03], [C4C1pyr][N(C4sF9S02)2] +
[C2C1pyr][N(C4F9S02)2], [CaCipyr][CsFeSO3] + [Ni112(0H)][CaFeSO3]. A determinacdo dos
diagramas de fases permite inferir sobre as regies solido-liquido, temperatura de fusdo de
cada mistura por uma transicdo de fases e ainda as propriedades termodindmicas que
identificam a mudanca de fase, entre elas a entalpia de fusdo. Este estudo permite ainda
analisar o comportamento ideal ou ndo-ideal das misturas selecionadas. A determinag&o dos
diagramas de fases contribui por fim para um melhor manuseamento de novos fluidos
produzidas a partir de misturas de LIFs com temperaturas de fusdo abaixo das temperaturas

dos compostos puros, e que poderdo ser utilizados numa maior gama de aplicacdes.
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1.2. Liquidos i6nicos

Os liquidos ionicos (LIs) sdo geralmente definidos como compostos constituidos inteiramente
por catides e anides que fundem abaixo dos 373,15 K. Esta definicdo tornou-se popular,
apesar de ndo apresentar nenhum significado fisico-quimico especifico para LIs, e apenas
corresponde & temperatura de ebulicdo da agua.l Os Lls sdo constituidos por um catio
organico volumoso e um anido que pode ser organico ou inorganico.?® Os baixos pontos de
fusdo sdo uma consequéncia direta do tamanho e da assimetria do catido, assim como da
deslocalizacdo de carga e a sua baixa energia de rede.®> Os LIs podem ser classificados em
varias familias dependendo do seu catido ou anido, sendo os catiBes mais comuns o
imidazolio, piridinio, pirrolidinio, sulfonio e fosfonio. Os anides sdo geralmente organicos ou
inorganicos, e contemplam o hexafluorofosfato ([PFe]), bis(trifluorometilsulfonil)imida
(IN(CFsS0).]), tetrafluoroborato ([BF4]), trifluorometanosulfonato ([CF3SOg3]), iodeto (1),
acetato ([CH3COz]), entre outros.* As estruturas quimicas de alguns catides e anides de Lls

encontram-se representadas na Figura 1 e 2, respetivamente.

[’Q] V2

R
AN N
N o N N PR
\=/ / \\H 5'-.. .-I
1-alquil-3-metilimidazélio 1-alquil-1-metilpiperidio 1-alquil-1-metilpirrolidinio
[CnCiim]* [CnCipip]” [CnCapyr]*
Rp—P——Rn Rp——N—Rn |s* Rn
Ro Ro Ro
Tetraalquilfosfonio Tetraalquilamonio Trialquilsulfonio
[Pm,n,o,p]+ [Nm,n,o,p]+ [Sm,n,o]+

Figura 1. Estruturas quimicas dos catides mais utilizados nos liquidos ionicos e respetivas
nomenclaturas.*

Helga Valdete Tavares Correia 4



MIEQ — Universidade de Aveiro

F
F\F‘F/F D\S/N\ /D

/ ""\..‘_\
F - l\\ F Fe” | | e, _
0 0 O
Hexafluorofosfato bis(trifluorometilsulfonil)imida Acetato
[PFe] [N(CF3SOz)2] [CHsCO]
| 1
F OMe Cl- Br I
Tetrafluoroborato Metilsulfato Cloreto Brometo lodeto
[BF4] [CH3SO4]

Figura 2. Estruturas quimicas de anides mais utilizados nos liquidos idnicos e respetivas
nomenclaturas.*

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, nomeadamente uma baixa temperatura de fusao,
pressdo de vapor desprezavel (baixa volatilidade), ampla gama de temperatura em que se
apresentam no estado liquido, elevada estabilidade térmica, elevada condutividade i6nica, o
facto de serem ndo inflamaveis e a capacidade de solvatarem compostos de polaridade
amplamente diferenciada, os liquidos ionicos sdo normalmente designados por solventes
verdes” e por “designer solvents”.>® A Gltima propriedade prende-se maioritariamente com a
capacidade de adaptar as suas caracteristicas em termos de hidrofobicidade, polaridade e
miscibilidade através da manipulacdo da estrutura quimica e combinacdo de diferentes catifes
e anides.” Devido as suas propriedades Gnicas, os Lls tém sido amplamente utilizados em
muitas areas, como por exemplo, em catalise, sintese quimica, polimerizacdo e
electroquimica.*” A Figura 3 mostra alguns exemplos destas aplicacdes em cada area. Além
disso, hd uma crescente utilizacdo de LIs como solventes alternativos, pois a sua
hidrofobicidade ajustavel e elevada capacidade de dissolugdo para os mais diversos solutos

faz deles excelentes candidatos para processos de extracio e separacio de gases.’
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Figura 3. Areas e aplicacdes de liquidos ionicos.®

1.2.1. Historia dos liquidos idnicos

O primeiro liquido i6nico (LI), nitrato de etilaménio ([C2HsNH3][NOs]), foi sintetizado em
1914 por Paul Walden, a partir da neutralizacio da etilamina com &cido nitrico concentrado.®
A estrutura quimica deste primeiro LI encontra-se apresentada na Figura 4. Este composto
apresenta uma temperatura de fusdo na gama entre 286,15-287,15 K, sendo portanto liquido a
temperatura ambiente, que comparando com os sais comummente utilizados é bastante mais
baixo (por exemplo o cloreto de sédio apresenta uma temperatura de fusdo na ordem dos 1074
K).8
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Figura 4. Estrutura quimica do primeiro liquido idnico.

A primeira patente industrial no que se refere a utilizagdo de LIs foi registada em 1934, por
Charles Greanacher, onde se mostrou que sais compostos por halogénios e bases contendo
azoto (por exemplo, cloreto de 1-benzilpiridinio) eram capazes de dissolver celulose a uma
temperatura superior a 283,15 K.° Apds a segunda guerra mundial, em 1948, mais duas
patentes apareceram apresentando o uso de misturas de cloreto de aluminio (AICI3) e brometo
de etilpiridinio ([C2py][Br]) para a eletrodeposicdo de aluminio. Apds este trabalho, foi
apresentado o primeiro diagrama de fases da mistura de cloreto de aluminio e brometo de

etilpiridinio, tal como apresentado na Figura 5.2
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Figura 5. Primeiro diagrama de fases (sélido-liquido) de sistema composto por [C.py][Br]-
AICI,.8

No diagrama apresentado na Figura 5 pode observar-se que ha formacdo de um cristal misto
que corresponde a composi¢do de 50% de AICls, e onde a mistura binaria € apenas liquida a

temperatura ambiente quando a composi¢do da mistura se encontra entre os 63 e 68% de
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cloreto de aluminio. No entanto, estes LIs apresentam uma elevada desvantagem relacionada
com a sua reatividade com agua, e logo sensibilidade & humidade do ar, o que fez com que
ndo fossem estudados em grande detalhe para posterior aplicagio pela indUstria quimica.®

Em 1992, Wilkes and Zaworotko!® apresentaram a sintese de Lls estiveis a humidade
introduzindo anides alternativos, tal como o tetrafluoroborato ([BF.]), combinados com o
catido 1-etil-3-metilimidazdlio ([C2Ciim]*).1t A partir desta data, foi desenvolvida uma vasta
gama de LIs incorporando diferentes anibes, nomeadamente hexafluorofosfato ([PFs]), acetato
([CHsCOg]), trifluoroacetato ([CFsCO2]), sulfato ([SO4]%), hidrogenosulfato ([HSOa]),
sulfato de alquilo ([RSO4]), nitrato ([NO3]), dicianamida ([N(CN)2]), entre outros.2 De um
modo geral todos estes LIs sdo muito higroscdpicos e continua a haver a necessidade de os
manusear em atmosfera seca/inerte. De fato, ainda se demonstrou que alguns destes anides,
como o [PFe] e [BF4], reagem com agua e libertam &cido fluoridrico (HF)'2. Mais tarde,
Gratzel e colaboradores, desenvolveram LIs com anides fluorados e estaveis a &gua, como por
exemplo trifluorometanosulfonato ([CF3SOz]), bis(trifluorometilsulfonil)imida ([N(CFsSO.)2])
e tri(trifluorometilsulfonil)metano ([C(CF3SO2)3]).** Estes Lls receberam imensa atencgao,
ndo so pela sua baixa reatividade com a dgua, mas também pela grande janela eletroquimica
que apresentam (5-6 V) comparando com a 4gua que apresenta 1,23 V.8

Com o decorrer dos anos, foram propostas novas classes de catibes, como fosfénio e
pirrolidinio, para a sintese de LIs. Face ao elevado numero de combinacgdes entre catides e
anides, rapidamente se chegou a conclusdo que poderiam ser sintetizados mais de um milh&o
de liquidos i6nicos.®

O crescente interesse a nivel académico e industrial em liquidos idnicos tem vindo a aumentar
guase exponencialmente ao longo dos anos como se pode verificar na Figura 6, e no ano de
2014 chegou-se a 14953 publicacBes. Estas publicacdes vao desde artigos no ambito das
aplicacdes, caracterizacdo e determinacdo de propriedades termofisicas de LlIs, entre outros

temas.®
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Figura 6. Namero de publicacdes em liquidos ionicos por ano (dados extraidos do Isi Web of
Knowledge com as palavras-chave "ionic liquid*" em 11 de Outubro de 2015).%

1.3. Compostos Fluorados

O crescente interesse em compostos organicos perfluorados deve-se as suas propriedades
fisico-quimicas especiais. Os compostos perfluorados apresentam interacbes de baixa
intensidade com compostos organicos ou agua.'®” A producéo industrial destes compostos
tem aumentado significativamente desde o inicio dos anos 80. Gracas as suas propriedades, 0s
compostos fluorados podem ser aplicados como refrigerantes, surfatantes, agentes
terapéuticos com elevada capacidade para dissolver oxigénio, como componentes de produtos
farmacéuticos, retardantes de fogo, lubrificantes e inseticidas!’!®, agrotoxicos, corantes,
cristais liquidos®®, entre outras aplicagdes.

Os compostos fluorados e perfluorcarbonetos (PFC’s) sdo compostos a base de petrdleo,
sintetizados pela substituicio dos atomos de hidrogénio dos hidrocarbonetos por fltor.® Os
perfluorocarbonetos e os seus homdlogos sdo compostos apolares, apresentando ainda fracas
interacbes intermoleculares (van der Waals). As propriedades do atomo de fldor séo
diretamente responsaveis pelas propriedades especificas dos PFC’s, incluindo as suas baixas
tensdes superficiais (< 20 mN.m?), baixos indices de refracdo, elevada fluidez, elevada
densidade, elevada compressibilidade, elevada solubilidade de gases, e o fato de serem

quimicamente inertes.?°
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Esta classe de compostos pode ser organizada de acordo com as suas caracteristicas. Por um
lado, podem ser considerados benignos, como por exemplo os PFC’s, que podem ser
utilizados em aplicacdes biomédicas.*® Por outro lado, podem ser considerados contaminantes
ambientais, quando libertados para a atmosfera aumentando o efeito de estufa, ou no caso dos
acidos perfluoroalquilicos (por exemplo os 4&cidos perfluorooctanosulfénico e
perfluorooctandico), que sdo surfatantes comerciais usados amplamente pela inddstria, e onde
se tem vindo a mostrar a sua bioacumulag&o.*®

Do ponto de vista molecular os compostos organicos fluorados podem ser considerados
compostos que geralmente apresentam poucas ou nenhumas interacbes com compostos
organicos ou com a agua.?! Este fato esta relacionado com o seu quadrupolo, que ao contrario
dos hidrocarbonetos, apresentam uma distribuicdo de carga positiva a volta da cadeia
carbonada devido a eletronegatividade dos atomos de fllor. Para além do mais, os PFC’s
apresentam uma estrutura relativamente rigida devido a natureza do atomo de flor, quando
comparado com o hidrogénio, inibindo assim a existéncia de diferentes isémeros
conformacionais.?* Estas mesmas razdes explicam as elevadas pressdes de vapor que 0s

perfluorocarbonetos apresentam quando comparados com os hidrocarbonetos.’

1.3.1. Liquidos iénicos fluorados

Dentro dos compostos fluorados, encontram-se os liquidos idnicos fluorados (LIFs) onde se
introduzem cadeias fluoradas de comprimentos variados quer no catifo quer no anido.'® Na
literatura existe uma panoplia de estudos sobre LIFs, sendo que a maioria recai sobre as
propriedades termofisicas de LIs com anibes tais como bis(trifluorometilsulfonil)imida
(IN(CFsS02)2]), hexafluorofosfato ([PFs]?) ou tetrafluoroborato ([BF4]).2? As estruturas

quimicas de alguns LIFs estdo apresentadas na Figura 7.

Helga Valdete Tavares Correia 10



MIEQ — Universidade de Aveiro

CHy
N i N AN |F
R CF,CF,CF,CF N @ N F—B—F
N O ) \—/ |
F
Perfluorobutanosulfonato de 1-etil-3-metilpiridinio Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[C2Cpy][CFe50;] [C,Cyim][BF,]

0
I
) _f?;r CF,CF,CF,CF,

P 0B
I N-—-.,,-"‘"‘VCHJ

Perfluorobutanosulfonatoe de 1-butil-1-metilpirollidinio

[CCipyr][CES0;]
) FiC_ _Na L CFACF:):CF;
I —r . N Lo 2 22
Hoe FICELCRFL M ACFACF;),CF; _ ,;,5% 04.5%”
3 5 Sa CH, O
E[;C ) rd “?) ['}I/ ““(’}I +/
N, oL 0 N A Hs
e/~ N
Bis (perfluorobutanosulfonil) imida (Perfluorobutanosulfonil)(triflucrometilsulfonil) imida
de di-etilmetil(2-metoxi)amonio de 1 butil-1-metilpirrolidinio
[Nazioemn] (N(C4F3504)] [CoCrpyr][N((CFS0,)(CF3504))]

Figura 7. Estruturas quimicas de liquidos idnicos fluorados e as suas nomenclaturas.62!

De um modo geral, as propriedades fisico-quimicas dos LIs podem ser ajustadas através da

combinacdo adequada de diferentes catifes ou anides, que contendo ou ndo uma ramificacdo

fluorada, pode conferir alteragfes na viscosidade, ponto de fusdo, densidade, condutividade,

solubilidade, estabilidade térmica e hidrofobicidade.? A presenca de cadeias fluoradas

confere aos LIFs propriedades Unicas, tais como a sua alta capacidade para dissolver gases,

baixa tensdo superficial, interacBes fracas com compostos organicos e inércia quimica e

bioldgica, que permitem assim o uso destes compostos fluorados numa gama alargada de

aplicacdes.?* Quando o catido ou o anido sdo fluorados, os liquidos idnicos hidrofébicos

formados apresentam caracteristicas adicionais como resisténcia a agentes oxidantes e inércia

guimica, assim como resisténcia a acidos e bases corrosivos e a temperaturas e pressoes

extremas.?
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1.4. Misturas de liquidos idnicos

Um dos conceitos mais notaveis inerentes aos Lls é o de “designer solvents”?, isto €, através
da selecdo de um determinado anido e catido é possivel obter um LI que obedeca a
propriedades especificas e que possa ser utilizado numa determinada aplicagédo. Esta panoplia
possivel de LlIs leva a criacdo de novos solventes com propriedades especificas e capazes de
substituir os solventes organicos volateis normalmente utilizados pela industria quimica,
contribuindo assim para uma reducio do impacto ambiental.2%%’

O conceito de “designer solvents” aplicado aos LIs deve-se a existéncia de 10° liquidos
ionicos diferentes, em gque considerando ainda combinagdes dos mesmos em misturas binarias
ou ternarias, podem-se atingir 102 ou mesmo 10 solventes derivados de Lls,
respetivamente.®

Na literatura ja se encontram reportados inimeros trabalhos com recurso a misturas binarias
de LIs, como por exemplo, em catalise heterogénea?®, preparagdo de nano-fibras de celulose?’,
solubilidade de gases®, células solares®*, como meios reacionais em diversas sinteses®,
como fases estacionarias em colunas de cromatografia gasosa®*, em polimerizacoes®,
extracdo liquido-liquido®?’, extracdo de lipidos a partir de microalgas® e absor¢io® e
separacdo’’ de CO;,

Do ponto de vista teorico e de analise fundamental, existem trabalhos reportados no &mbito da
simulacdo molecular*#?, assim como diversas publicacbes relativas a sua caracterizagio
termofisica que incluem densidades**, viscosidades*-*°, volumes de excesso*3464447
tensdes  superficiais®4%%°  pressbes de vapor®®?,  coeficientes de  difusdo®,
condutividades*®3, analise de estruturas de superficie®* e nano-estruturas.>® As propriedades
quimicas foram também abordadas pela analise de interagdes soluto-solvente®, solubilidades
mutuas®”®, medicbes de pontos dielétricos*® e anélise pormenorizada de equilibrios de
fase®%29:57.6061 ‘que é 0 objetivo desta tese.

Algumas misturas apresentam um comportamento de transicdo de fases muito complexo, por
exemplo, alguns LIs puros ndo apresentam um ponto de cristalizagdo, nem mesmo uma fase
cristalina definida.! Este padréo pode intensificar-se quando se tratam misturas de LIs, sendo
por vezes extremamente dificil determinar um diagrama de fases completo.5°626364 Muitos
dos estudos levados a cabo sobre o equilibrio solido-liquido deste tipo de solventes, revelam a
presenca de um ponto eutéctico.?%®>%067 Este ponto foi definido por Gamsjager e

colaboradores®, como uma transicdo isotérmica reversivel de uma fase liquida | que se
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transforma em duas ou mais fases sélidas diferentes, o e f, durante o arrefecimento de um
sistema. Num sistema binério, esta transi¢do pode ser defina como:
loa+p (1)

onde | representa a fase liquida, « e S representam as fases solidas e a seta no sentido da
direita indica o sentido do arrefecimento e vice-versa. O equilibrio ocorre na linha do
eutéctico a temperatura eutéctica. Nesta altura, as composicGes da fase liquida e solida sdo
iguais e intercalam com composic¢des da fase sélida do sistema. Isto significa que, neste tipo
de sistemas, podem ser misturados dois sélidos cuja temperatura de fusdo serd inferior a dos
compostos puros. Sendo possivel criar LIs liquidos que fundem a temperaturas inferiores a
partir da mistura de dois LIs pode-se aumentar assim a gama de compostos/misturas as quais
se tém liquidos i6nicos no estado liquido a temperaturas proximas da ambiente. EXxistem
algumas misturas de componentes i6nicos e nao-iénicos que exibem um elevado abaixamento
da temperatura de fusdo e sendo estes misturas ndo-ideais, denominando-se “deep eutectic
solvents”, e propostos primeiramente pelo Professor Abbott.%® Estes solventes suscitaram
bastante interesse nos Gltimos anos como solventes alternativos e mais benignos em termos

ambientais e para a salide humana.’®"*

1.4.1. Nomenclatura de misturas de liquidos idnicos

Com o aparecimento de novas misturas envolvendo liquidos idnicos (misturas binérias,
ternarias e quaternarias) surgiu a necessidade de definir a sua nomenclatura. Isto porque se 0s
liquidos i6nicos puros ndo se tém problemas em termos de nomenclatura, ja para um sistema
mais complexo, tal como [A][X] + [B][X] ou [A][X] + [A][Y], a nomenclatura atual ndo é de
tdo simples aplicacdo. Atualmente, foram propostas duas nomenclaturas diferentes que podem
ser utilizadas para misturas de LIs."? A primeira baseia-se no nimero de ides na mistura’, e
a segunda baseia-se no nimero de LIs na mistural. Por exemplo, uma mistura composta por
[A][X] + [B][X], pode ser interpretada pelo niumero de constituintes diferentes, em que se tem
3 constituintes diferentes na mistura ([A]", [B]" e [X]), neste caso considerando-se uma
mistura ternaria, ou pode ser lida em termos de numero de componentes, uma mistura
composta por 2 componentes, neste caso os componentes [A][X] e [B][X] (sendo portanto
uma mistura binaria).! Os tipos de nomenclaturas existentes estdo apresentados na Tabela 1.
Neste trabalho, a nomenclatura adotada sera a dltima descrita, uma vez que € mais simples e

mais utilizada pela comunidade cientifica, e quando utilizada em sistemas de maior
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complexidade esta de acordo com metodologias e semanticas anteriores onde se considerou

que o produto derivado de uma mistura seria um liquido i6nico.

Tabela 1. Nomenclatura de misturas de liquidos i6nicos.*

Mistura Abreviatura l(\:lgrrr?sggtgs c[glr?;?iil:?n?((:s Nome
Nenhuma [A][X] 1 2 Simples
[AILX] + [AILY] [AILXILY] _
ou ou 2 3 Binaria
[AILX] + [B][X] [AIIBIIX]
[AILX] + [BI[Y] [AI[BIIXILY] 2 4 o
[A] [X][ E:] [[5} [X]
+ L.
ou [AIIBIIXILY] 3 4 rTeifoSLi
[AILX] + [AILY]
+ [B][Y]
AlX] + [AI[Y]
+[AllZ] [AILXIIYIIZ]
ou ou 3 4 Ternéaria
[AILX] + [B][X] [AIIBIICIIX]
+[CI[X]

1.5. Equilibrio sélido-liquido de misturas constituidas por liquidos idnicos

As misturas de liquidos i6nicos permitem ampliar a gama de propriedades fisicas e quimicas
destes fluidos juntamente com as caracteristicas ajustaveis ja conhecidas e associadas aos
compostos puros. De um modo geral, pela mistura de dois solidos idnicos obtém-se uma
mistura eutéctica. As misturas de LIs induzem uma diminuicdo significativa dos pontos de
fusdo em comparagdo com a temperatura de fusdo dos LIs puros. Neste sentido, é possivel
alargar a gama de LIs que podem ser utilizados nas mais diversas aplicagdes, condicionadas

muitas das vezes pelas elevadas temperaturas de fuso dos LlIs puros.?°
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Um diagrama de fases solido-liquido é caraterizado pela: i) ocorréncia do ponto eutéctico
(comportamento ideal); ii) presenca de pontos de fusdo congruentes e correspondente
formacdo de cristais de inclusdo; ou iii) observacdo das diferentes fases cristalinas liquidas
ionicas (polimorfismo).” Estes tipos de comportamento diferentes podem ser controlados pela
temperatura aplicada para cristalizagdo (annealing) ou pela natureza dos compostos e podem
ser interpretados, a um nivel molecular, tendo em conta a estrutura dos cristais ou misturas
liquidas, juntamente com as caracteristicas tnicas dos liquidos i6nicos.”

Face a possibilidade de se poder expandir a gama de LlIs a utilizar nas mais diversas
aplicacdes através de misturas dos mesmos, nos Gltimos anos surgiram algumas publicacGes a
respeito, muitas delas contemplando a caracterizacdo dos diagramas de fases sélido-liquido
para misturas de LIs.®® Em 1998, MacFarlane e colaboradores®®, publicaram um estudo
importante sob o comportamento de dois sistemas binarios de liquidos idnicos compostos pelo
catido tetraalquilaménio ([Nmnop]") € 0s anides bis(trifluorometilsulfonil)imida ([N(CFsSO.)]
) e trifluorometanosulfonato ([CF3SOs]). Os diagramas de fase obtidos revelaram um
comportamento eutéctico para misturas de LIs. Os autores concluiram que o efeito sobre a
temperatura de fusdo é em grande parte independente do catido ou anido que é introduzido na
mistura.?® Em 2004, Passerini e Henderson®, reportaram novos resultados para misturas
compostas por catides litio (Li*) e N-alquil-N-metilpirrolidinio ([CnC1pyr]*) com um anido em
comum, bis(trifluorometanosulfonil)imida ([N(CFs:SO,).]) em que formaram liquidos a
temperatura ambiente e fases cristalinas.®® Mais tarde, foram estudados também dois catides
diferentes,  N-butil-N-metilpirrolidinio  ([CnC1ipyr]") e  N-metil-N-propilpirrolidinio
([CnCapyr]™), com quatro tipos de anides fluorados, (bis(fluorosulfonil)imida ([FSI]),
bis(trifluorometanosulfonil)imida ([N(CFsSO.).]), bis(pentafluoroetanosulfonil)imida ([BETI]
) e (trifluorometanosulfonil)(nonofluorobutil-sulfonil)imida ([IM14])) e onde se
demonstraram algumas vantagens destas misturas na area da eletroquimica, especificamente
na condutividade i6nica e na concecdo de novos eletrélitos para aplicacdo direta em baterias
de litio.®? Em 2013, Kick, Keil e Konig,?® estudaram o equilibrio sélido-liquido de uma
mistura bindria composta por cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio e cloreto de 1-butil-3-
metilimidazélio, ambos com o anido cloreto, em que se observou a formagdo de uma mistura
eutéctica simples.?® Em 2014, Santos e colaboradores’ avaliaram o comportamento de fuséo
de sete misturas binarias, baseadas no anido hexafluorofosfato combinado com diferentes
catides: imidazolio, piridinio, pirrolidinio, piperidinio, aménio e fosfonio. Os autores

observaram que a maioria de misturas binarias estudadas apresentaram um comportamento
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ideal, e algumas apresentaram um comportamento ndo-ideal. O comportamento néo ideal

deve-se principalmente as diferencas nas estruturas na cadeia alquilica dos catides.”

1.6. Diagramas de fases sdlido-liquido

A discussao sobre as transicdes de fases de substancias puras esta entre as aplicacbes mais
simples da termodindmica. Uma das formas mais sucintas de apresentar as mudancas fisicas
de estado que uma substancia pode sofrer é através do seu diagrama de fases.’> Um diagrama
de fases corresponde a uma descrigdo dos efeitos da temperatura, pressdo, composi¢éo e
numero de fases que podem existir em equilibrio. Os tipos e nimero de fases que podem
existir sdo caracteristicos da natureza quimica dos componentes individuais e respetivas
misturas.” O equilibrio de fases pode apresentar no maximo o equilibrio entre trés fases
diferentes: a fase sélida, liquida e de vapor. Apesar do equilibrio liquido-vapor e liquido-
liquido serem os mais estudados, o estudo do equilibrio solido-liquido € por vezes o mais
complexo devido a alguns fatores, entre eles, a estrutura cristalina dos sélidos que pode
depender da temperatura e pressdo, e também devido a formagcéo de cristais mistos.”
Os principais tipos de diagramas de fases que se pode obter no equilibrio sélido-liquido s&o:

e Diagramas que apresentam um ponto eutéctico (Figura 8);

e Diagramas que apresentam ponto peritético, com formacédo de cristais mistos (Figura

8);
e Diagramas que apresentam uma mistura sélida composta por um ou mais compostos
distintos (Figura 9);

e Digramas que apresentam mistura com imiscibilidade liquida (Figura 9).
O diagrama de fases pode apresentar um ponto eutéctico sendo este definido como a regido do
diagrama de fases onde os dois componentes puros A e B na forma solida estdo em equilibrio
com a solucdo liquida de composicdo especifica e a temperatura de fusdo mais baixa do
sistema.’> A formacdo de um eutéctico é reversivel sendo que a fase liquida se pode
transformar novamente em duas (ou mais) fases sélidas diferentes durante o arrefecimento do
sistema.®®
Um diagrama pode também apresentar um ponto peritético, sendo que este ponto acontece
guando num sistema constituido por dois componentes A e B se forma um composto
intermédio C, com proporcdo estequiométrica em relagdo aos componentes puros.’>” A
formacdo de um peritético é reversivel entre duas fases, uma liquida e uma sélida, isotérmica,

e que ocorre através do arrefecimento de um sistema binério, ternario ou de ordem superior
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originando uma nova fase sélida. O ponto peritético é caracterizado pela composicdo e pela
temperatura peritética.®

Um diagrama que apresente estrutura solida é composto por dois ou mais componentes sendo
(ue estes se comportam como uma Unica fase sélida e onde n3o se forma a fase liquida.%® "
Um diagrama que apresente imiscibilidade liquida é composto por dois ou mais componentes
que tem a incapacidade de formar uma mistura homogénea ou uma solu¢cdo homogénea na

fase liquida.®®

]

Fase liquida /
AN 7

. Fase hguida

S a4 ].. S+ L
5.’1"'[4\\!(, / B B P
ponto eutéctico (E) f/
’ S_{" L {;‘
Fase Solida A+ B AB+L| sp+B
E

A+AB

Temperatura

Temperatura

Figura 8. Diagrama de fases de equilibrio sélido-liquido que apresenta ponto eutéctico (1) e
diagrama de fases de equilibrio sélido-liquido que apresenta um ponto peritético (P) (2).

E L+L
Fase liguida f_‘ 11l

T -1}

A \\_\ TTe— - E

. ~— H S5+L

z . Liquido + S&Iidn-\,\x i

E q\‘x\_\_\_\_\_\-_\-\_ \\x\\ .................................... 5 + L

% =

= Fase Sélida A+ B §+8§

Figura 9. Diagrama de fases de equilibrio sélido-liquido que apresenta mistura solida (3) e
diagrama de fases de equilibrio sélido-liquido que apresenta imiscibilidade liquida (4).
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1.6.1. Metodologias de determinacéo de diagramas de fases

Existem duas metodologias de determinacdo do diagrama de fases solido-liquido, o método
estatico e 0 método dindmico. O método estatico corresponde ao equilibrio. O método
dindmico corresponde a quando um sistema de composi¢do conhecida é aquecido ou
arrefecido continuamente e durante todo o processo ha um controlo da temperatura.’®

O método estatico subdivide-se em dois métodos: analitico e sintético. Nos métodos
analiticos, os componentes do sistema sdao misturados em uma propor¢do adequada de modo a
se obter uma fase sélida em excesso a uma determinada temperatura. Este método consiste em
colocar a amostra num sistema fechado a temperatura pretendida por tempo suficiente até se
estabelecer o equilibrio. Ao fim deste, separa-se a fase liquida da fase sélida, para posterior
analise da composicdo. Os métodos sintéticos sdo baseiam-se na preparacdo de misturas de
composicdo conhecida. Posteriormente, determina-se o estado no qual a fase solida
desaparece, o que pode ser causado por uma mudanca lenta e gradual na temperatura do
sistema (métodos térmico) ou através da adi¢cdo de uma quantidade conhecida de solvente
(método isotérmico). O desaparecimento da fase solida pode ser controlada visualmente ou
através de propriedades fisico-quimicas.’®

No método dindmico pode-se utilizar andlise térmica por determinacdo da temperatura e
entalpia de fusdo. A andlise térmica diferencial, € normalmente utilizada com uma amostra de
referéncia em que as propriedades térmicas sdo semelhantes as da amostra em estudo, mas
que ndo apresenta a mudanca de fase na mesma regido. A amostra de referéncia e a amostra

em estudo sdo aquecidas ou arrefecidas nas mesmas condicdes.®

1.7. COSMO-RS - “Conductor like Screening Model for Real Solvents”

Uma grande parte dos estudos em engenharia quimica depende do conhecimento a priori de
dados termofisicos de compostos puros e respetivas misturas. Uma metodologia
computacional usada para descrever as propriedades termofisicas de fluidos e/ou propriedades
de misturas € 0 COSMO-RS, “Conductor like Screening Model for Real Solvents”.

O COSMO-RS é uma metodologia geral e rapida que permite obter uma previsdo de
propriedades termofisicas e equilibrios de fase. Este modelo baseia-se no calculo de quimica
quantica unimolecular de moléculas individuais, que combinado com termodinamica
estatistica permite determinar potenciais quimicos. Este modelo permite prever o

comportamento dos mais diversos sistemas sem conhecimento prévio de dados experimentais,
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apenas com base nas propriedades de cada atomo que forma a molécula ou um i%0.”” O
modelo é aplicado a fim de representar um ambiente de condutor virtual para as moléculas de
soluto que induz uma densidade de carga de polarizagdo (o), ou seja, um condutor perfeito. A
densidade de eletrbes do soluto e a sua geometria sdo entdo convergidos para o seu estado
energeticamente ideal num condutor, que é o estado de referéncia para os célculos seguintes
de COSMO-RS. As geometrias resultantes, energias e densidades de carga, sdo armazenadas
em arquivos denominados COSMO files.”

As energias de interacdo dos pares de superficie no modelo COSMO-RS séo definidas em
termos de densidade de carga, o € o’. Na sec¢do de termodindmica estatistica determinam-se 0s
histogramas de densidade de carga, o chamado o - profile (p*(s)), que da a quantidade relativa
da superficie com uma determinada polaridade o. A partir dos o - profiles, a distribuicdo de
carga para um solvente S pode ser derivada facilmente como a soma ponderada de cada um
dos compostos envolvidos numa superficie normalizada’, a partir da equacéo (2), em que
ps(0) é perfil de um solvente, x; é a molécula considerada como soluto, e AX! é a area de
superficie total da molécula x;.

Yixiptio
XixAti @)

ps(o) =
Existem duas contribuicbes energéticas relevantes consideradas no COSMO-RS, ou seja, a
energia eletrostatica (Emisfit) € pontes de hidrogénio (Eng), que sdo descritas como funcao da
capacidade para aceitar ou doar protdes. A energia de van der Waals (Evaw) também €
considerada, mas depende apenas dos atomos envolvidos.”® As equacdes seguintes descrevem
as 3 energias determinadas no modelo:

Energia electroestatica (Emisfit):

Emisrie(0,0") = aeff%(o + 0')? (3)
Energia de ligag&o de hidrogénio (Eyp):

Exp = aefCpmin(0; min(0; 6 gagor + onp) Mmax(0; Oaceitador — OHB)) 4
Energia de Van der Waals (E,qn):

Evaw = aesf(Tvaw + T'vaw) ®)
Em que, o€ o parametro de interacdo, a.rs € a area efetiva de contacto, C,p € 0 coeficiente
de resisténcia de ligacdo de hidrogenio, oy € 0 limite de ligacdo de hidrogenio e T4y €
T’ ,qw SA0 0S parametros de interacao especificos na energia de van der Waals.

Através das equacdes seguintes (6 e 7), é possivel calcular o potencial quimico (us(o)) que

pode ser interpretado como a afinidade do solvente S para a superficie de polaridade o, e 0
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pseudo-potencial quimico do componente X; num solvente S, que pode ser calculado pela
integracdo de ug(o) .

A partir da equacdo (6) pode-se calcular o potencial quimico de todos os compostos de uma
mistura arbitraria a uma dada temperatura. Podem ser derivadas uma grande variedade de
propriedades termodinamicas a partir destas equacdes, como por exemplo, o coeficiente de
atividade (equacdo 8), em que ut corresponde ao potencial quimico do composto X no estado

de referéncia do composto puro.

15(0) = = T In| [ s (0)exp (g (aerehs () — Bists (6,0") — B (0,0")) ) do| ©)
mx = tcs + J p* (0)ug(o)do’ @
vy = exp () ®)

A previsdo do equilibrio solido-liquido e a solubilidade dos compostos sélidos através do
modelo COSMO-RS envolvem complica¢des adicional, isto porque o COSMO-RS é uma
teoria para a fase liquida, ou seja, um conjunto de moléculas desordenadas. As previsdes do
COSMO-RS de potenciais quimicos de compostos abaixo do seu ponto de fusdo sdo sempre
previsdes de fusdo durante o arrefecimento. O estado solido de um composto esta relacionado
com o estado liquido através do seu calor de cristalizacdo (energia livre de Gibbs de fuséo,
AGfus).77 A equacdo (9), mostra a expressédo geral para a solubilidade:

soL _ min(0AGsys) SOL
i = T rr Iny; (9)

Inx

SOL
i

onde x;°" ¢ a fragdo molar do sélido i dissolvido na fase solvente em saturago; y; %" é o

coeficiente de atividade para o soluto em solugéo e pode ser previsto pelo COSMO-RS, AGy,s

é positivo para liquidos e a equagdo (9) reduz-se para lnx;°" = —iny;°"; e 0 AGy,s pode ser

estimado pelo COSMO-RS. Alternativamente, AGg, s pode ser modelado atraves da equagao
(10):

AG us T us

= a5 (1-72) )

onde, T,,, é a temperatura de fusdo do solido i e ASg,s = AHpy/Trys € a entropia de fusdo do
solido. Ty, € AHp,s sdo propriedades do soluto puro, que podem ser encontrados em base de
dados.

Neste trabalho, todos os célculos foram efetuados assumindo uma mistura neutra
considerando misturas equimolares de catido e anido. Todos os COSMO files foram criados
com o programa TURBOMOLE® BP e Ahlrichs-TZVP (triple-( valence polarized large basis
set).8! Os diagramas de fase solido-liquido foram estimados através do programa
COSMOtherm, BP_TZVP_C30_1301.
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2.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes liquidos ionicos na preparacdo das misturas
binarias, nomeadamente,  perfluorobutanosulfonato  de  1-butil-1-metilpirrolidinio
([C4C1pyr][CsFoSO3]),  bis(nonafluorobutilsulfonil)imida de  1-butil-1-metilpirrolidinio
([C4C1pyr][N(CsF9SOz)2]), bis(nonafluorobutilsulfonil)imida de 1-etil-1-metilpirrolidinio
([C2C1pyr][N(C4F9eS02)2]), perfluorobutanosulfonato de (2-hidroxietil)trimetilamoénio
([N112200n)][C4aFeSO3]), e  trifluorometanosulfonato  de 1-etil-1-metilpirrolidinio
([C2C1pyr][CF3sS0s]). Na Tabela 2 estdo representadas as suas estruturas quimicas, graus de
pureza e fornecedor de cada LI. Previamente a preparacdo das misturas todos os liquidos
ionicos foram secos sob vacuo (10° Pa) e a 373,15 K, em agitagdo continua durante pelo
menos uma semana. Esta etapa € essencial para reduzir as impurezas volateis e a agua, que

podem influenciar sob as propriedades dos liquidos iénicos.

Tabela 2. Dados sobre os liquidos i6nicos puros utilizados.

Liquido iénico Estrutura Graude  Fornecedor

pureza (%)

.CH, Q
[C4Cipyr][CaFsSOs] N\/\/CH O’g“CFchZCFZCH >08 loLiTec
3
A\t O N, 0 _
[C4C1pyr][N(C4FsSO2)s] \/\/CH3 LR CF.CF.C '(') 'C‘)\CFQCFQCFQCFg >08 loLiTec
C2Capyr][N(C4FsSO s O“S’I;I‘S”O i
[ 2 1pyr][ ( 49 2)2] N\/CH3 F3CFQCF2CFQC,6 B\CFQCFQCFQCF:; >97 loLiTec
Hsc\N,CHs 0
+
[N111200r)][CaF9SOs] /—/ "CHj ’O’ﬁ’“CFzCFzCFzCFa >97 loLiTec
HO 0
N CH 9
[C2C1pyr][CFsSOs] N\/ CH, - o- ?) ~CF,4 99 loLiTec
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2.2. Preparacdo das misturas binérias

Foram preparadas misturas binérias com uma massa total de 0,5 g no interior de uma caixa de
luvas, apresentada na Figura 10, sob atmosfera inerte (argon), usando uma balanca analitica
(Kern, AIS 220-4N) com uma incerteza associada de 10 g. As misturas foram aquecidas a
uma temperatura 20 °C mais elevada que o ponto de fusdo méximo dos liquidos iénicos puros,
sob agitacdo continua, e até total fusdo e homogeneizacdo das misturas, e por mais 30

minutos. Finalmente, a mistura foi deixada a arrefecer até a temperatura ambiente.

Figura 10. Caixa de luvas: 1 - Balanca analitica; 2 - Agitador magnético.

2.3. Calorimetria Diferencial de Varrimento

Todas as amostras de liquidos i6nicos puros e misturas binarias foram sujeitas a calorimetria
diferencial de varrimento, num aparelho da marca HITACHI, modelo DSC7000X, e
apresentado na Figura 11, para a determinacdo da sua temperatura de fuséo e entalpia de fusdo
a pressdo atmosférica, com uma velocidade de varrimento de 2 K.min. O aparelho foi
previamente calibrado com padrfes de indio e estanho a uma velocidade de varrimento de 2

K.min™!,
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Os Lls puros e todas as misturas foram selados em cadinhos de aluminio que por sua vez
foram pesados numa balanca analitica especifica para cadinhos (Perkin Elmer) com uma
incerteza de 0,2 ug e submetidos a trés ciclos de aquecimento e arrefecimento, em que a
variacdo da temperatura e velocidade de aquecimento/arrefecimento. Os termogramas para

cada uma das amostras estdo apresentados nos Anexos 1, 2,3,4 e 5.

Figura 11. Calorimetro diferencial de varrimento (DSC7000X): 1 - Forno; 2 - Cadinho de
referéncia; 3 - Cadinho com a amostra.

2.4. Difracao de Raios-X

As misturas de [C4C1pyr][N(CsFeSO2)2] + [C2C1pyr][N(C4FeSOz2)2] e [C4Cipyr][CaFoSOs] +
[N1112(OH)][C4FeSO3] foram sujeitas a difractometria de raios-X de pés, usando um
difractémetro Empyrean (PANalytical, Almelo, Holanda) a temperatura ambiente, com filtro
de niquel e radiagdo Cu-Ka (A = 1,54180 A), configuracio otica de para-focagem
Bragg—Brentano e com varrimento de 0,04° (260) a cada 30 s. O material de referéncia

utilizado para a calibracdo foi o hexaboreto de lanténio.
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2.5. Microscopia 6tica com temperatura controlada

As misturas [C4C1pyr][N(C4FeSO2)2] + [C2Cipyr][N(CaFeSO2)2] e [CaCipyr][CaFeSO3] +
[N1112¢0m)][C4F9SO3] foram observadas através de um microscopio oOtico Olympus BX51
(Olympus Co., Toquio, Japao), com uma célula de controlo de temperatura, denominada
sistema peltier, modelo Linkam LTS120 (Linkam cientifica instrumentos Ltd., Tadworth,
UK), ilustrado na Figura 12. A gama de temperaturas suportada pelo equipamento esta
compreendida entre 243,15 e 393,15 K, com uma precisdo de + 0,05 K. A obtencdo das
imagens foi realizada recorrendo a uma webcam modelo Trust elight HD 1080P (Trust
International B.V., Dordrecht, Holanda) conectada ao microscépio Otico. Posteriormente, a
aquisicdo de imagens foi efetuada através do software uEye Cockpit.

A metodologia utilizada para obter as imagens dos cristais das misturas binarias consistiu no
aquecimento dos cristais sOlidos até se obter a fusdo completa da amostra com uma
velocidade de aquecimento de 2 K-mint. Utilizou-se uma pequena quantidade de amostra,
aproximadamente 1,0 mg, que foi colocada numa lamina de vidro cdncava para maximizar a

area de contato entre a fonte de calor e a amostra.

Figura 12. Microscépio 6tico: 1 - Controlador de temperatura; 2 - Controlador com tela de
toque LCD para interface do usuério; 3 - Webcam; 4 - Bomba de agua.
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2.6. Propriedades termofisicas

2.6.1. Viscosidade e densidade

A viscosidade e a densidade foram medidas conjuntamente utilizando um viscosimetro-
densimetro da marca Anton Paar, modelo SVM 3000, apresentado na Figura 13. As
condicdes de operacdo situam-se numa gama de temperaturas entre 325,15 a 363,15 K, a
pressao atmosférica. O equipamento usado utiliza elementos Peltier para uma estabilizacdo da
temperatura adequada. A incerteza da temperatura € de + 0.02 K, a precisdo da viscosidade

dindmica é de = 0,5% e a incerteza absoluta da densidade é de 0,5 kg.m.

Figura 13. Viscosimetro-densimetro SVM 3000 Anton Paar.
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3.1. Equilibrio sélido-liquido das misturas binarias de liquidos iénicos

Nesta tese estudou-se o equilibrio sélido-liquido (ESL) de misturas de LIFs de forma a
compreender o comportamento dos diagramas de fases destes liquidos i6nicos assim como
inferir sobre a possibilidade de se obterem LlIs liquidos a temperaturas proximas da
temperatura ambiente (através de misturas) que permitam a sua aplicagdo numa gama mais
alargada de aplicagdes. Inicialmente foram medidas as temperaturas de fusdo e as entalpias de
fusdo dos compostos puros por DSC. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 3.
De salientar que ndo existem dados referentes as temperaturas de fusdo e entalpias de fuséo
destes LIFs na literatura. Tendo em conta os dados apresentados na Tabela 3, pode observar-
se que os LIFs puros estudados apresentam temperaturas de fusdo muitas elevadas e em
alguns casos superior aos 373,15 K, temperatura que é considerada de referéncia para se

considerarem estes compostos como liquidos idnicos.*

Tabela 3. Temperaturas de fusao e entalpias de fusdo dos liquidos ionicos fluorados puros.

LIFs Mr / Te/ AsusH /
(g.mol) (K) (kJ.mol?)
[C4C1pyr][N(C4FsSO2)2] 722,38 374,05 5,99
[C4C1pyr][CaFsSO3] 441,35 360,72 12,98
[N11120r] [C4FeSO3] 403,22 448,80 3,66
[C2C1pyr][N(C4FsSO2)2] 694,32 430,65 7.89
[C2C1pyr][CF3SO3] 263,13 383,60 6,67

Apos a caraterizacdo dos compostos puros, estudaram-se quatro misturas diferentes de LIFs,
nomeadamente [CiCipyr][N(C4FeSO2)2] + [CsCipyr][CaFeSOs], [C2C1pyr][N(CsFeSO2)2] +
[C2C1pyr][CF3SO3], [C4C1pyr][N(C4F9S02):] + [C2C1pyr][N(C4F9S02)2],
[C4C1pyr][CsFeSO3] + [Ni112(0m)][CaF9SO3]. A escolha das misturas binarias dos LIFs foi
efetuada de forma que cada par tenha um ido em comum (anido ou catido) de modo que se
possa determinar corretamente a composi¢do das misturas. Para cada caso, as misturas sao
compostas por trés constituintes e dois componentes. Apds a analise por DSC, verificou-se
que duas destas misturas ([CisCipyr][N(CsFeSO2)2] + [CaCipyr][CaFeSO3z] e
[C2C1pyr][N(C4sF9S02)2] + [CoCapyr][CF3SO3]) apresentam um equilibrio de fases esperado,

dando origem a um ponto eutéctico (comportamento ideal), enquanto as restantes misturas
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([CaC1pyr][N(CsFeSO2)2] +  [CoCipyr][N(CaFeS02)2] e  [CaCipyr][CsFeSO3]  +
[N1112¢0m)][C4F9SO3]) mostraram resultados bastante interessantes e fora do comportamento

ideal.

3.1.1. Mistura binaria [C4C1pyr][N(C4sFeSO2)2] + [C4C1pyr][CsF+sSO3]

Para a mistura constituida por [C4C1pyr][N(C4FeSO2)2] + [C4C1pyr][C4FoSOs] foi mantido o
catido e variou-se o0 anido entre os dois LIFs. Nesta mistura binaria, o ponto eutéctico
experimental no diagrama de fases tem uma composi¢do molar de X[cacipyrn(careso2)?] = 0,48,
como se pode ver na Figura 14. Este ponto especifico pode ser também calculado pela anélise
do grafico de Tamman®, que é o grafico da entalpia em funcdo da composicdo da mistura,
apresentado na Figura 15. O grafico de Tamman permite identificar as regides associadas ao
ponto eutéctico através dos dados da entalpia obtidos por DSC de cada uma destas regides e
para cada composicdo. Os resultados obtidos a partir da equacdo da idealidade (11) e do
COSMO-RS estdo apresentados na Figura 14 e no Anexo 2. O comportamento da mistura
ideal foi calculado a partir da equagio (11), em que, x/% é a composicdo molar ideal do
componente i, Ap,cH € a entalpia de fusdo do componente puro i, Ty, € a temperatura de
fusdo do componente puro i, R é a constante universal dos gases (8,314 Jmolt.KY) e T é a

temperatura de fusdo da mistura.

Inxid = At <; _ 1) (11)

R Trus T
A Tabela 4 apresenta os dados experimentais das temperaturas de fuséo e restantes transicoes,
e as respetivas entalpias de fusdo de cada mistura para cada composicdo molar, obtidas a
partir do DSC.
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Tabela 4. Temperaturas e entalpias de fusdo e transicdo da mistura [C4C1pyr][N(C4sF9S0O2)2] +

[C4C1pyr][CaFeSO3] para cada composi¢do molar.

X[C4C1pyr][N(C4F9S02)2] Tel ArusH / T/ AwiH /

/ (mol.mol") (K) (kJ.mol") (K) (kJ.mol")
0,00 360,72 + 0,02 13,12 £ 0,55 - -
0,07 357,52 £ 0,37 21,47 £ 0,07 - -
0,17 347,56 £ 0,20 12,30 + 0,62 304,75 £ 0,07 1,92 + 0,00
0,29 333,75+ 0,42 6,30 £ 0,21 307,07 £ 0,46 3,29 £0,01
0,38 323,34 +2,24 2,02+0,14 305,10 + 1,94 5,93 £0,02
0,48 312,19 £ 0,07 0,24+ 0,08 306,32 £ 0,09 9,16 + 0,00
0,59 314,67 £0,41 0,22+ 0,04 306,00 + 0,68 7,18 +1,19
0,69 332,06 + 0,54 2,60 £ 1,06 305,41 £ 0,27 2,87+0,51
0,74 338,59 + 0,47 1,68 £0,14 304,61 + 0,27 1,75+ 0,39
0,79 347,81+ 0,19 2,58 + 0,22 - -
0,84 355,84 + 0,17 471 £ 0,50 - -
0,89 362,55+ 0,12 551+0,11 - -
0,93 368,45 +£ 0,16 7,59 +0,43 - -
1,00 374,05 + 0,22 5,99 £ 0,02 - -
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Figura 14. Diagrama de equilibrio solido-liquido da mistura [C4Cipyr][N(C4FeSO2)2] +
[C4C1pyr][CsFeSOz]. Transicdo solido-liquido (o) e transi¢cdo solido-sélido (e) obtidas
experimentalmente pelo DSC. Ajuste através da equacdo 11 para uma mistura ideal (--).
Resultados obtidos pelo COSMO-RS (-).

A partir da Figura 14, pode observar-se que o ponto eutéctico experimental no diagrama tem
uma composicdo molar de Xjcacipyrnicarssoz)2] = 0,48, que corresponde & temperatura de fuséo
de 312,19 K. O ponto eutéctico ideal, calculado a partir da equacdo (11), localiza-se na
composicao molar de X[cacipyrincarasoz)z; = 0,61 que corresponde a uma temperatura de fuséo
de 297,64 K. O diagrama previsto pelo COSMO-RS leva a um ponto eutéctico com uma
fracdo molar de Xcacipynn(carssoz)2; = 0,62 que corresponde a temperatura de fuséo de 302,83
K.
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Figura 15. Grafico de Tamman da mistura [C4Cipyr][N(C4FeSOz2)2] + [C4aCipyr][C4FeSOs3].
Entalpia da fuséo (o) em funcdo da fracdo molar de [C4C1pyr][N(CsF9S0O2)2]. As linhas de

tendéncia sdo ajustes lineares aos valores das entalpias.

Com o grafico de Tamman verifica-se que a composicdo molar do ponto eutéctico
experimental é proximo & XcacipyriN(caresoz)2] = 0,48, através dos ajustes lineares, sendo que a
intersecdo das duas funcdes lineares resulta num ponto eutéctico proximo do experimental.

A fim de caracterizar as misturas com menor ponto de fusdo e com maior potencial de
aplicacdo, foram determinadas algumas propriedades fisico-quimicas, nomeadamente
viscosidade e densidade que estdo ilustradas na Figura 16, respetivamente. Os dados das

propriedades fisico-quimicas estdo apresentadas em Anexo.
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Figura 16. Viscosidade e densidade de algumas misturas de [CaCipyr][N(C4FeSO2)2] +
[C4Cipyr][CsFeSO3] nas seguintes fracbes molares: Xicacipyrncaresoz)z; = 0,38 (A);

X[cac1pyr]IN(Cc4F9s02)2] = 0,48 (m); X[cacipyri[N(caFeso2)2] = 0,59 (¢).
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Na Figura 14 observa-se que a viscosidade dindmica aumenta a medida que diminui a
quantidade de [C4Ci1pyr][N(C4FsSO2)2] na mistura, o que se pode dever a estrutura do anido
[N(C4F9SO2)2] que por ser mais volumoso proporciona maior fluidez a mistura.
Relativamente a densidade, o comportamento é o inverso da viscosidade, fazendo com que

esta propriedade aumente com a quantidade de [C4C1pyr][N(C4FeSO2)].

Como o sistema estudado tem um comportamento proximo ao comportamento ideal, entdo
pode-se prever, a partir do célculo dos coeficientes de atividade da fase liquida (y}), o desvio
a idealidade de um componente num determinado solvente. O calculo do coeficiente de
atividade na fase liquida foi estimado a partir da equacéo (12):

Iny{ = [Inx{* — Inx?] (12)

A Figura 17 representa o coeficiente de actividade em funcdo da composicdo molar
experimental para a mistura [C4Cipyr][N(C4FeSO2)2] + [C4Cipyr][CsFeSOs]. A partir da
Figura 17, pode-se observar um comportamento aproximado ao comportamento ideal, uma
vez que o comportamento ideal corresponde a um y;} de aproximadamente 1. Na mesma
figura observa-se que a medida que aumenta a composi¢do molar de cada um dos LIFs os

coeficientes de atividade estdo mais proximo do comportamento ideal.

1,30

1,25 A

1,20 A

1,15
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1,00

0,95

D-QD T T T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

X[cyCqpyrlIN(CyFgS0,),]

Figura 17. Coeficientes de atividade para a mistura [C4Cipyr][N(C4FeSO2)2] +
[C4C1pyr][CaFeSO3].
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3.1.2.Mistura binaria [C.Ci1pyr][N(C4FsSO2)2] + [C2C1pyr][CFsSO3]

Avaliando a mistura binaria [C2Cipyr][N(CsFeSO2)2] + [C2Cipyr][CFsSOs] € possivel
verificar, a partir do diagrama do ESL apresentado na Figura 18, a formacdo de um ponto
eutéctico obtido experimentalmente para Xcacipyrn(caresozyz] = 0,39. Estes dados foram
confirmados com o grafico de Tamman apresentado na Figura 19. A Figura 16 também
apresenta o comportamento ideal desta mistura calculada a partir da equacédo () e também o
comportamento calculado pelo COSMO-RS.

Os dados experimentais da temperatura de fuséo e transicéo e respetivas entalpias de mistura
para cada composi¢cdo molar obtidas a partir do DSC, estdo apresentadas na Tabela 5.0s

resultados correspondentes a equacgdo (11) e COSMO-RS estdo apresentados em Anexo 3.

Tabela 5. Temperaturas e entalpias de fusdo e transicdo da mistura [C2C1pyr][N(CsF9S02)2] +

[C2C1pyr][CF3S0Os] para cada composi¢do molar.

X[C4C1pyr][N(C4F9S02)2] Tel AfusH / Tl AiriH /
/ (mol.mol") (K) (kJ.mol™) (K) (kJ.mol")

0,00 383,60 + 0.07 6,67 £ 0,07 - -

0,09 371,68 + 0,25 18,05+ 0,21 355,08 + 0,27 6,92 £ 0,10
0,21 364,85 + 0,04 8,48+ 0,21 356,90 + 0,22 13,45+ 0,15
0,27 361,36 + 0,04 4,97 + 0,08 357,07 £ 0,02 17,33 £ 0,30
0,33 359,90 + 0,04 1,76 £ 0,25 357,11+ 0,01 18,00 + 0,40
0,39 356,94 + 0,07 17,71+ 0,14 356,94 + 0,07 17,71+ 0,14
0,46 365,40 + 0,13 2,54 +0,13 356,47 + 0,11 14,89 + 0,15
0,59 377,50 = 0,07 6,15+ 0,25 355,79 + 0,06 10,29 + 0,05
0,67 386,70 + 1,46 2,84 +0,27 355,08 + 0,05 6,08 £ 0,03
0,77 399,35+0,71 3,57 +0,17 353,20 + 0,07 4,07 +0,27
0,89 416,65 + 0,28 2,74 + 0,16 347,94 + 0,28 0,54 + 0,02
1,00 430,65 + 0,00 7,89+0,21 - -
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Figura 18. Diagrama de equilibrio solido-liquido da mistura [C2Cipyr][N(C4sFeSO2)2] +
[C2Cipyr][CF3SO3]. Transicdo soélido-liquido (o) e transicdo solido-s6lido (e) obtidas
experimentalmente pelo DSC. Ajuste através da equacdo 9 para uma mistura ideal (--).
Resultados obtidos pelo COSMO-RS (-).

Na Figura 18 observa-se a formacdo de um ponto eutéctico experimental obtido para
X[c2c1pyniN(carasoz)2] = 0,39 que corresponde a temperatura de 356,94 K. O resultado obtido a
partir da equacéo ideal mostra que o ponto eutéctico aparece a X{cacipyr[N(caraso2)2] = 0,40 com
uma temperatura de fusdo de 304,22 K e através do COSMO-RS prevé-se que este ponto
apareca a X[cacipyr[N(c4reso2)2] = 0,40 que corresponde a temperatura de 335,63 K. Neste caso 0
desvio dos dados experimentais com respeito ao comportamento ideal calculado com o
COSMO-RS é maior que para a mistura [C4C1pyr][N(C4FsSO2)2] + [C4C1pyr][CaFeSOs].
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Figura 19. Grafico de Tamman da mistura [C2Cipyr][N(C4FeSO2)2] + [C2Ci1pyr][CF3SOs3].

Entalpia da fusdo (o) em funcdo da fracdo molar de [CoCipyr][N(CsF9S0O2)2]. As linhas de

tendéncia sdo ajustes lineares aos valores das entalpias.

A partir do grafico de Tamman, apresentado na Figura 19, verifica-se que a composi¢do molar
do eutéctico encontra-se N0 ponto Xjcacipyrn(carosoz)z; = 0,39, que corresponde a uma
temperatura de fusdo 356,94 K, o que confirma a composicdo molar do ponto eutéctico
apresentada na Figura 18.

Os coeficientes de atividade na fase liquida foram também determinados para prever o desvio
a idealidade de cada componente. O célculo do coeficiente de atividade na fase liquida foi
estimado a partir da equacdo (10), e encontram-se apresentados na Figura 20 em funcéo da
composicdo. Na Figura 20 observa-se um comportamento aproximado ao comportamento
ideal, sendo que a medida que aumenta a composicdo molar, o coeficiente de atividade
aproxima-se do valor ideal (um). Comparando estes resultados com os resultados do y} da
mistura [C4C1pyr][N(CsF9SO2)2] + [CaCipyr][CsFeSO3] (Figura 17), nota-se que o desvio a
idealidade neste caso € menor que o desvio observado para a mistura [C4Cipyr][N(C4FeSO2)2]
+ [C4C1pyr][C4F9SOs3].
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Figura 20. Coeficientes de atividades da mistura [CoCipyr][N(CsFeSO2)2] +
[C2C1pyr][CF3SO3].

3.1.3. Mistura binaria [C4C1pyr][N(CsFsSO,)2] + [C2C1pyr][N(CsFsSO2):]

Considerando a mistura [CsC1pyr][N(CsFeS02)2] + [C2Cipyr][N(CsF9SO2).2], em que foi
mantido o mesmo anido e apenas se alterou o comprimento da cadeia alquilica lateral do
catido, pode-se observar a formacdo de uma solucdo solida, onde os dois compostos se
combinam e formam uma Unica mistura cristalina. Neste caso, a fase solida pode ser
considerada como um sistema monofasico como € apresentado no diagrama de ESL da Figura
21. Para confirmar a estrutura da mistura foram realizados ensaios de difracdo de raios-X,
ilustrados na Figura 22. Foi também utilizada microscopia ética para obtencdo de imagens na
fase sélida e liquida desta mistura a varias temperaturas. Os dados experimentais de
temperatura e entalpia de fusdo da mistura para cada composi¢cdo molar, obtidas a partir do
DSC, estdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6. Temperaturas e entalpias de fusdo da mistura [CaCipyr][N(CsFeSO2)2] +

[C2Capyr][N(C4F9SOz)2] para cada composicdo da mistura,

1,00

X[C4C1pyr]IN(C4F9502)2] / Tel AsusH /
(mol.mol) (K) (kJ.mol™)
0,00 430,65 + 0,05 7,89 +£0,20
0,10 424,55 + 0,05 16,65 + 0,64
0,24 411,10 £ 0,09 13,05+0,76
0,39 401,35 + 0,02 13,96 + 0,66
0,49 395,35+ 0,27 12,70 + 0,25
0,59 390,80 £ 0,07 13,81 £0,01
0,74 384,30 £ 0,21 11,47 £ 0,09
0,89 379,60 £ 0,21 12,01 + 0,45
1,00 373,45 +0,25 5,99 + 0,02
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Figura 21. Diagrama solido-liquido da mistura [C4C1pyr][N(C4FsSO2)2] +

[C2C1pyr][N(C4F9S02)2]. Transicdo sélido-liquido obtida pelo DSC (o).

Pelo analise do diagrama ESL referente a mistura em estudo, demonstra-se a presenca de um

comportamento sélido da mistura e uma diminui¢do da temperatura de fusdo experimental a

medida que aumenta a composi¢do molar do [C4C1pyr][N(C4FsSO2)2].
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Figura 22. Difracdo de raios-X da mistura [C4C1pyr][N(C4FsSO2)2] +
[C2C1pyr][N(C4F9S0O2)2].

Através da analise da Figura 22, observa se que o comportamento das estruturas cristalinas
sdo idénticas a medida que aumenta a composi¢do molar do [C4Cipyr][N(CsF9eSO2)2]. Este
comportamento evidencia-se pelo desaparecimento de alguns picos. Para a mistua
correspondente a XicocipyiiNcarssozz] = 0,24 para 20 = 1,2x10%° observa-se um ligeiro
deslocamento dos picos ao longo da composi¢do molar do LI [C4C1pyr][N(C4sF9S0O2):], e para
20 = 1,4x10'° observa-se 0 desaparecimento do pico & medida que aumenta a concentracio
molar do LI.

O fato de se ter 0 mesmo anido e uma minima variacdo no catido, um dos catifes é 1-butil-1-
metilpirrolidinio e o outro é 1-etil-1-metilpirrolidinio variando portanto apenas o nimero de
carbonos na cadeia alquilica lateral do catido, pode justificar a facilidade de se formar uma
mistura sélida com ambos os LIFs, sendo que o perfil dos raios-X da mistura em toda a gama
de composi¢des molares € muito semelhante ao raios-X dos compostos puros.

De forma a visualizar melhor as transicbes que ocorrem antes e depois da fusdo foram
observados os cristais através de microscopia 6tica, com uma velocidade de aquecimento de 2
K.min. As composi¢cGes molares escolhidas foram 0,59, 0,74 e 0,89 por causa do limite
maximo de temperatura do aparelho, sendo que a temperatura de fusdo teria que ser inferior a
393,15 K. As imagens obtidas antes e depois da fusdo estdo apresentadas na Tabela 7. Em

comparacdo com a temperatura de fusdo obtida pelo DSC pode-se dizer que a temperatura em

Helga Valdete Tavares Correia 42



MIEQ — Universidade de Aveiro

gue se observou a fusdo a partir de microscopia é ligeiramente maior que a Tr obtida pelo

DSC, respetivamente & composi¢ao molar de 0,74 e 0,89.

Tabela 7. Imagens de microscopia Otica antes e depois da fusdo da mistura
[C4C1pyr][N(C4sF9S02)2] + [C2C1pyr][N(C4FeSO2)2].

X[C4C1pyr][N(C4F9S02)2] 0,59 0,74 0,89
(mol.mol?)

Antes da fusdo

365,10 K 363,44 K 375,00 K

Imagens

Depois da fuséo

390,81 K 383,92 K

3.1.4.  Mistura binaria [C4sC1pyr][CsFeSO3] + [N1112(0H)][C4FeSO3]

Os resultados mais interessantes e inesperados deste estudo foram encontrados com a mistura
de [C4C1pyr][CsFeSO3] (que podemos denominar como 0 composto P) + [N1112(oH)][C4FeSO3]
(que podemos denominar como o composto C), em que foi mantido 0 mesmo anido e alterado
o0 catido. O diagrama do ESL representado na Figura 23, revela a presenca de dois cristais
mistos diferentes, o0 composto C3P (= 75% do composto C e 25% do P) que corresponde a

X[cacipynicarasos] = 0,24 com uma temperatura de fusdo 399,85 K e o composto C2P (= 67%
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do composto C e 33% do P) que corresponde a Xjcacipyrjicaresos] = 0,32 cuja temperatura de

fusdo é de 378,05 K, estes dois compostos sdo compostos peritéticos. De acordo com 0s

resultados de difracdo de raios-X (Figura 24), temos a formacdo de um composto intermédio

(C3P). Os dados experimentais das temperaturas de fusdo e transicdo e as suas respetivas

entalpias estdo apresentados na Tabela 8 e Tabela 9.

Tabela 8. Temperaturas e entalpias de fusdo e transicdo da mistura [C4Cipyr][CsFeSO3] +

[N1112(0H)][C4F9SO3] para cada composi¢do molar.

X[C4C1pyr][N(C4F9S02)2] Ts/ AgusH / Tr/ AwrH /

/ (mol.mol) (K) (kJ.mol") (K) (kJ.mol")
0,00 448,80 + 0,35 3,66+1,28 - -
0,06 435,85 + 0,98 7,25 +0,48 366,66 + 1,24 2,13+0,16
0,09 428,95+ 0,71 6,12 £ 0,34 359,89 + 0,21 2,95+0,15
0,15 416,85 * 1,56 2,31+0,25 358,50 + 2,27 3,01+0,01
0,21 403,25 £ 0,42 1,73+0,23 358,47 £ 0,19 1,74 +0,31
0,22 399,65 + 2,55 1,44 +0,11 355,76 + 4,64 1,38 + 0,06
0,24 399,85+ 0,71 1,16 £ 0,06 359,34 £ 0,37 1,10+ 0,28
0,28 389,80 £ 0,78 4,95+ 0,01 359,47 £ 0,45 5,56 + 0,01
0,32 378,05 £ 0,00 6,77 £ 0,29 357,80 £ 0,29 0,92 +£0,01
0,38 377,25+ 0,42 7,63 0,01 358,10 + 0,32 1,78 £ 0,04
0,48 377,80+ 0,21 9,80+0,14 360,95 + 0,28 0,82+0,14
0,58 376,80 + 0,07 12,27 £ 0,24 363,62+ 0,21 1,82 +0,09
0,68 376,60 £ 0,07 12,92 + 0,14 365,12 + 0,23 3,89 +0,36
0,78 373,55+ 0,00 16,89 + 0,00 361,35+ 0,73 3,23+0,11
0,85 369,34 £ 0,22 19,00 + 0,14 355,85 + 0,22 5,37 £ 0,02
0,94 361,16 + 0,06 19,85 + 0,00 - -
1,00 360,72 £ 0,02 12,98 + 0,55 - -
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Tabela 9. Temperaturas das outras duas transi¢cbes correspondente aos cristais mistos da

mistura [C4C1pyr][CaFoSOs] + [N1112(0m)] [C4F9eSOs] para cada composi¢édo molar.

X[C4C1pyr][C2F9SO3] Tr2/ Tl
(mol.mol") (K) (K)
0,00 405,75 377,75
0,06 407,65 373,25
0,09 406,35 374,05
0,15 404,50 -
0,21 - 371,15
0,22 - 374,05
0,24 - 375,25
0,28 - 379,45
470
450 ¢
]
430 - o
o
a0 3wy O
o 390 - o
F a0 ] P D20 ° ° ° © o
® o 0, ® o0 o e ¢ ¢ * o @
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330 -
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X[C4Cpyr][C4FgS05]

1,00

Figura 23. Diagrama sdlido-liquido da mistura [C4Cipyr][CsFeSO3] + [N1112(0H)][C4FeSO3].

Transicao solido-liquido, Ty, (o), e as transi¢des solido-solido: transicdo, Tr1, (e); transicédo, Trz,

(x); e transicdo, Tr3, (+) obtidas experimentalmente pelo DSC.

Analisando o diagrama de equilibrio sélido-liquido, na Figura 23, observam-se algumas

transicdes de fases que ocorrem na mistura e a existéncia de dois cristais mistos. Pode-se dizer

que se esta na presenca de dois compostos peritético: um a composi¢ao de X[cacipyr[car9sos] =

0,24 e 0 outro @ composicao X[cacipyrcarssos] = 0,32. Para confirmar e compreender melhor
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estas alteragOes, a amostra foi submetida a difractometria de raios-X, em que os resultados
estdo apresentados na Figura 24.

[CAC1pyr][CAF9S03]
A 0.78

- —0.63

—0.58

—0.48

A
j (N PRSPV W 038
— e
. | Dl P

9 e

0.28

—0.24

0.21

0.15

T T 7 T [N1112{OH)][C4F9S03]
5,0E+00 1,0E+01 1,5E+01 2,0E+01 2,5E+01

20

Figura 24. Difracdo de raios-X da mistura [C4C1pyr][C4FeSO3] + [N1112(0H)][C4FeSO3].

O difratograma obtido da mistura em estudo apresenta novas informacdes sobre as transi¢oes
solido-s6lido da misturas em estudo. A Figura 24 mostra que temos um composto peritético,
isto é, os dois componentes da mistura formaram um composto intermedio. O ponto peritético
formado corresponde a uma composicao molar de 0,24 cuja temperatura de fusdo € 399,85 K
(Tabela 8).

Observa-se que a partir da X[cacipyrcaresos; = 0,24 aparece um novo pico para 26 = 1,0x10%,
em que a intensidade deste pico aumenta com o aumento da composicdo molar do
[C4C1pyr][CsFeSO3] na mistura. Comparando o difratograma das composicGes molares 0,15 e
0,28 com o difratograma Xcacipyricaresos] = 0,24, observa-se uma diminuicdo da intensidade
dos picos. Nos difratogramas das composicdes molares 0,15 e 0,28 surgem alguns picos que
ndo aparecem no difratograma correspondente a X{cacipyrcaresos; = 0,24.Também se observa
que a medida que aumenta a composicdo molar do [C4C1pyr][CsFeSO3] desparecem alguns
picos e surgem outros com menor intensidade.

Para interpretar melhor a estrutura cristalina, o componente puro [Ni112¢oH)][CsF9SO3] € a
mistura relativamente a composicdo molar 0,24 foi posteriormente analisada por
difractometria de raios-X a varias temperaturas, sendo que os resultados estdo apresentados na

Figura 25 e Figura 26, respetivamente.
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Analisando a Figura 25, nota-se que com 0 aumento da temperatura alguns picos
desaparecem, como é o caso do pico relativo a 20 = 5,0x10%, e também alguns picos

aumentam de intensidade, como por exemplo o pico referente a 20 =~ 1,5x10°%,

[N1112(OH)][C4FOSO3]_408 15 K

[N1112(OH)J[C4F9S03]_343 15 K

)]WM A A ~A [N1112(OH)][C4F9SO3]_298.15 K

5,0E+00 1,0E+01 1,5E+01 2,0E+01 2,5E+01
28

Figura 25. Difracdo de raios-X do componente puro [Nii12oH)][CaFeSO3] a vaérias

temperaturas.

A mistura com composicao molar 0,24 foi submetida também a difractometria de raios-X nas
seguintes temperaturas: 289,15 K, 368,15 K e 378,15 K, tal como ilustrado na Figura 26, de
forma a confirmar as transi¢des vistas no diagrama solido-liquido (Figura 23). Assim sendo
pode dizer-se que quando existem alteragOes na estrutura cristalina ocorre uma transicao de

fases aquando da variacdo da temperatura.

024 378.15K

\W“W” 0.4 368.15K

L«\w\/\’ M RIS

5,0E+00 7,0E+00 9,0E+00 1,1E+01 1,3E+01 1,5E+01 1,7E+01 1,9E+01 2,1E+01 2,3E+01
28

Figura 26. Difragdo de raios-X da mistura [CsCipyr][CsFoSO3] + [Ni112(0H)][CsFaSOs]

relativamente a uma composi¢do molar de 0,24 a varias temperaturas.
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Na Tabela 10, podem-se observar algumas transi¢des que ocorrem na mistura nas seguintes
composicdes molares de [CsC1pyr][C4F9SO3]: 0,32, 0,48 e 0,78. Comparando a temperatura
de fusdo obtida pelo microscépio com a temperatura de fusdo obtido a partir do DSC, nota-se
que existem pequenas diferencas. E a partir das imagens obtidas dos sélidos das composic¢des
molares observadas, verifica-se que a estrutura cristalina da composigdo molar
X[cac1pyrcaresos] = 0,32 é diferente das outras duas o que confirma a existéncia do composto

peritético, C2P, observado na Figura 23.

Tabela 10. Imagens obtidas por microscopia Otica antes e depois da fusdo da mistura
[C4Capyr][CaF9SOs] + [N1112(0m)][CaFeSO3].

X[C4C1pyr][C4F9SO3] 0,32 0,48 0,78

(mol.mol?)

Antes da fusdo

369,20 K 373,15 K 359,41K

Imagens

Depois da fuséo

382,85 K 383,15 K 374,96 K
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4.1. Conclusao

Neste trabalho foram preparadas novas misturas binarias de liquidos ionicos fluorados com o
intuito de encontrar LIs e respetivas misturas que possam ser utilizados numa gama mais
alargada de aplicacdes pela reducéo dos pontos de fuséo, e cujos compostos puros apresentam
temperaturas de fusdo elevadas (maiores que 360,72 K). Em duas das misturas binarias
estudadas, [CaCipyr][N(CsFeSO2)2] + [CaCipyr][CsFeSO3] e [CoCipyr][N(CsFeSO2)2] +
[C2Capyr][CF3SOgz], foi mantido o mesmo catido variando 0 anido e obtiveram-se misturas
com um comportamento ideal (eutécticas), enquanto as restantes, nomeadamente
[C4Cipyr][N(CaFeSO2)2] +  [CoCipyr][N(CsFeSO2)2] e [CaCipyr][CsFeSOz]  +
[N111200m)][C4F9SO3], em que se manteve o anido e variou-se o catido, obtiveram-se misturas
com um comportamento ndo-ideal. Os diagramas de fases foram também descritos pelo
modelo COSMO-RS em que foi possivel prever o comportamento eutéctico das misturas
[C4Cipyr][N(CaFeS0O2)2]  +  [CaCipyr][CsFeSO3] e [CoCipyr][N(CsFeSO2)2]  +

[C2C1pyr][CF3SOz], e também o desvio a idealidade relativamente aos dados experimentais.

O estudo do equilibrio solido-liquido é por vezes complexo. Os resultados obtidos mostraram
que as temperaturas de transicdo sélido-solido e as respetivas entalpias sdo fundamentais para
a interpretacdo do diagrama de fases. Quando ndo se obtém uma mistura ideal, s6 a analise do
diagrama ESL ndo é suficiente para interpretar os resultados, sendo necessario um estudo
mais aprofundado, e tendo-se recorrido também ao estudo das mesmas misturas por
difractometria de raios-X e microscOpia Otica com temperatura controlada. O uso destas
técnicas foi essencial para compreender os resultados obtidos relativamente aos compostos

ionicos que formaram outras estruturas cristalinas.

No caso da mistura bindria [C4Cipyr][N(C4FeSO2)2] + [C2C1pyr][N(C4FeSO2)2], obteve-se
uma mistura sélida, concluindo-se que variando ligeiramente o catido ndo conduz a alteracdes
significativas na estrutura cristalina da mistura. Quanto a estrutura cristalina do sistema
binario [C4C1pyr][C4aFeSO3] + [N1112(0H)][C4FeSOs], em que o resultado foi inesperado, pode-
se concluir que o catido do LI representa um papel de grande impacto na estrutura dos

compostos peritéticos obtidos.
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Anexo 1 — Termogramas dos liquidos i6nicos puros
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Figura 27. Termogramas dos liquidos iénicos fluorados puros.
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Anexo 2 - Mistura binaria [C4Cipyr][N(CsFsSO2)2] + [C4C1pyr][CsFsSO3]

Resultados do DSC - termogramas

Termogramas da mistura binaria composta por [C4C1pyr][N(C4FsSOz2)2] + [C4C1pyr][C4aFeSO3] para cada composicdo molar e fluxo de calor em

funcdo da temperatura - Figura 26.
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Figura 28. Termogramas da mistura binaria [C4C1pyr][N(C4FeSO2)2] + [C4C1pyr][C4FeSOs] para cada composi¢do molar da mistura.
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Resultados obtidos a partir da equacéo da idealidade

Resultados da temperatura de fusdo obtidos a partir da equacdo de idealidade (11) para cada

composicao molar da mistura.

Tabela 11. Temperaturas de fusdo da mistura [C4C1pyr][N(CsFeSO2)2] + [C4C1pyr][C4FeSO3]

para cada composicao molar.

X[C4C1pyr][N(C4F9502)2] / T/ Te/
(mol.mol?) (K) (K)

0,00 - 362,05
0,05 146,35 357,79
0,10 170,35 353,41
0,15 188,42 348,90
0,20 203,75 344,23
0,25 217,48 339,40
0,30 230,15 334,38
0,35 242,07 329,16
0,40 253,45 323,69
0,45 264,40 317,95
0,50 275,04 311,90
0,55 285,43 305,46
0,61 297,64 297,14
0,65 305,67 291,14
0,70 315,59 283,00
0,75 325,43 273,95
0,80 335,20 263,62
0,85 344,94 251,40
0,90 354,64 235,99
0,95 364,34 213,60
1,00 374,05 -
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Resultados obtidos a partir do COSMO-RS

Resultados da temperatura de fusdo para cada composicdo molar obtidos a partir do COSMO-

RS.

Tabela 12. Temperaturas de fusdo da mistura [C4C1pyr][N(CsFeSO2).] + [C4C1pyr][C4FeSO3]

para cada composic¢ao molar.

X[CAC1pyr]IN(C4F9502)2] / Tt/ Tt/
(mol.mol?) (K) (K)
0,000 - 362,05
0,070 165,92 356,25
0,170 205,27 347,95
0,290 237,74 337,70
0,380 257,80 329,53
0,485 278,80 319,08
0,590 298,30 306,87
0,619 302,83 302,39
0,740 325,35 283,17
0,790 334,44 273,30
0,840 343,63 261,53
0,895 353,90 244,95
0,930 360,53 230,63
1,000 374,05 -
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Propriedades termofisicas

Resultados experimentais das propriedades fisico-quimicas.

Tabela 13. Dados experimentais de viscosidade dindmica, densidade e volume molar da
mistura [C4C1pyr][N(CsFeSO2)2] + [CaCipyr][CaFeSO3] para seguintes as fragbes molares:
0,37,0,48 ¢ 0,58.

X[cac1pyr][N(C4F9s02)2] = 0,38 | X[cacipyr]N(careso2)2] = 0,48 | X[cacipyr]N(caraso2)2] = 0,59

T/ nl pl nl pl nl pl

(K) (g.cm?) (g.cm™) (g.cm?) (g.cm™) (g.cm?) (g.cm™)
328,15 147,120 1,4662 155,330 1,4848 143,850 1,4972
333,15 115,240 1,4613 121,550 1,4795 113,210 1,4918
338,15 91,586 1,4564 96,549 1,4742 89,986 1,4864
343,15 73,871 1,4515 77,551 1,4690 72,669 1,4811
348,15 60,279 1,4466 63,165 1,4639 59,419 1,4758
353,15 49,778 1,4417 52,063 1,4588 43,194 1,4706
358,15 41,503 1,4369 43,336 1,4538 36,021 1,4655
363,15 34,968 1,4321 36,415 1,4489 30,275 1,4604
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Resultados dos coeficientes de atividade

Resultados obtidos para os coeficientes de atividade calculados a partir da equacgéo (12), em

que X' foi calculado a partir da equagdo 13.
id _ 1 _ AHpys,i
x;m =1—exp (( B )(

Tabela 14. Coeficientes

1

[C4C1pyr][C4FeSOs] para cada composigdo molar.

Tfus,i

de

__ )
Tfus,xid

atividade

da

mistura

(13)

[C4C1pyr][N(C4FeSO2)2]

+

id

X In(x'%) XEXP In(x®®) Iny;} %
0,000 - 0,000 - - -
0,054 -2,921 0,065 -2,726 0,195 1,215
0,165 -1,802 0,169 -1,777 0,025 1,025
0,310 -1,171 0,293 -1,227 0,056 1,057
0,350 -1,050 0,379 -0,970 0,080 1,084
0,498 -0,697 0,483 -0,727 0,030 1,030
0,610 -0,494 0,587 -0,532 0,038 1,039
0,695 -0,364 0,691 -0,370 0,006 1,006
0,750 -0,288 0,736 -0,306 0,019 1,019
0,817 -0,202 0,789 -0,237 0,035 1,036
0,865 -0,145 0,841 -0,173 0,028 1,028
0,906 -0,099 0,894 -0,112 0,013 1,013
0,941 -0,061 0,933 -0,069 0,008 1,008
1,000 0,000 1,000 0,000 0,000 1,000
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Anexo 3 - Mistura binaria [CoC1pyr][N(C4FsSO2)2] + [C2C1pyr][CF3SOs]

Resultados do DSC - termogramas

Termogramas da mistura binaria composta por [C2C1pyr][N(CsF9SO2)2] + [C2C1pyr][CF3SO3] para cada composi¢do molar e fluxo de calor em

funcdo da temperatura - Figura 27.
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Fluxo de calor {(mW)
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Resultados obtidos a partir da equacéo da idealidade

Resultados da temperatura de fusdo obtidos a partir da equacao de idealidade (11) para cada

composicao molar da mistura.

Tabela 15. Temperaturas de fusdo da mistura [C2.C1pyr][N(CsFeSO3).] + [C2C1pyr][CF3SO3]

para cada composic¢ao molar.

X[C4C1pyr][N(C4F9502)2] / Tsl Tel
(mol.mol) (K) (K)

0,00 - 383,60
0,05 182,58 374,42
0,10 210,65 365,20
0,15 231,47 355,94
0,20 248,93 346,62
0,25 264,40 337,21
0,30 278,54 327,71
0,35 291,74 318,08
0,40 304,22 308,30
0,45 316,15 29832
0,50 327,64 288,11
0,55 338,79 277,61
0,60 349,64 266,74
0,65 360,26 255,40
0,70 370,68 243,45
0,75 380,94 230,69
0,80 391,07 216,78
0,85 401,08 201,14
0,90 411,01 182,58
0,95 420,86 157,70
1,00 430,65 -
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Resultados obtidos a partir do COSMO-RS

Resultados da temperatura de fuséo para cada composicdo obtidos a partir do COSMO-RS.

Tabela 16. Temperaturas de fusdo da mistura [C2.C1pyr][N(C4FeSO3)2] + [C2C1pyr][CF3SO3]

para cada composi¢do molar da mistura.

X[C4C1pyr][N(C4F9502)2] / Ts/ Ts/
(mol.mol?) (K) (K)
0,000 - 383,60
0,080 248,02 370,71
0,200 297,72 355,75
0,265 313,32 348,84
0,315 322,84 343,68
0,380 333,63 336,93
0,450 343,09 328,31
0,580 360,82 308,50
0,655 371,51 293,43
0,765 388,50 264,95
0,890 409,88 217,02
1,000 430,65 -
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Resultados dos coeficientes de atividade

Resultados obtidos para os coeficientes de atividade calculados a partir da equagédo (12), em

que X' foi calculado a partir da equago 13.

Tabela 17. Coeficientes de  atividade da  mistura  [CoCipyr][N(CsFeS0O2)2]  +
[C2C1pyr][CF3SOz] para cada composic¢do da mistura.

X In(x'9) XOP In(x&) Iny} v
0,000 - 0,000 - - -
0,054 -2,921 0,065 -2,726 0,195 1,215
0,165 -1,802 0,169 -1,777 0,025 1,025
0,310 -1,171 0,293 -1,227 0,056 1,057
0,350 -1,050 0,379 -0,970 0,080 1,084
0,498 -0,697 0,483 -0,727 0,030 1,030
0,610 -0,494 0,587 -0,532 0,038 1,039
0,695 -0,364 0,691 -0,370 0,006 1,006
0,750 -0,288 0,736 -0,306 0,019 1,019
0,817 -0,202 0,789 -0,237 0,035 1,036
0,865 -0,145 0,841 -0,173 0,028 1,028
0,906 -0,099 0,894 -0,112 0,013 1,013
0,941 -0,061 0,933 -0,069 0,008 1,008
1,000 0,000 1,000 0,000 0,000 1,000
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Anexo 4 - Mistura binaria [C4sCipyr][N(CsFsSO2)2] + [C2C1pyr][N(CsFsSO2)2]

Resultados do DSC - termogramas

Termogramas da mistura binaria composta por [C4Cipyr][N(C4sFeSOz2)2] + [C2Cipyr][N(C4FeSOz).] para cada composicdo molar e fluxo de calor

em funcéo da temperatura - Figura 28.
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Figura 30. Termogramas da mistura binaria [C4Cipyr][N(C4FeSOz2)2] + [C2C1pyr][N(C4F9SO2)2] para cada composicédo molar da mistura.
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Anexo 5 - Mistura binaria [C4C1pyr][CsFsSOs] + [N1112(0H)][C4FeSOs]

Resultados do DSC - termogramas

Termogramas da mistura bindria composta por [C4Cipyr][C4FeSOs] + [N1112(0H)][CaFeSO3] para cada composicdo molar e fluxo de calor em

funcdo da temperatura - Figura 29.
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Figura 31. Termogramas da mistura binaria [C4C1pyr][C4FeSO3] + [N1112(0H)][CsF9SO3] para cada composicao molar da mistura.
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