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Resumo

Neste trabalho apresenta-se um estudo termoquimico de quatro compostos
derivados da morfolina: N-(2-aminoetil)morfolina, N-(3-aminopropil)morfolina, N-
cianomorfolina e N-etilmorfolina.

Realizaram-se estudos experimentais recorrendo a técnicas calorimétricas, a
calorimetria de combustdo em bomba estatica e a microcalorimetria Calvet de altas
temperaturas, para determinar, respetivamente, as entalpias de formacdo dos

compostos, no estado liquido, e as entalpias de vaporizagéao.

A partir dos par@metros termoquimicos mencionados, calcularam-se os valores
das entalpias de formacédo, no estado gasoso, a 298,15 K, dos compostos estudados.
Os resultados foram analisados e interpretados em termos estruturais, de modo a avaliar

o efeito entélpico inerente aos diferentes substituintes no azoto do anel.

Palavras-chaves: Termoquimica, derivados da morfolina, calorimetria de combustdo em
bomba estatica, microcalorimetria Calvet, entalpia de formacdo, e entalpia de

vaporizagao.
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Abstract

In this project it is presented a termochemical study of four morpholine derivatives
compounds: N-(2-aminoethyl)morpholine, N-(3-aminopropyl)morpholine, N-

morpholinecarbonitrile, N-ethylmorpholine.

An experimental study has been performed, using calorimetric techniques, static
bomb calorimetry and high vacuum Calvet microcalorimetry, in order to derive, for each
compound, the corresponding enthalpy of formation, in the liquid state, and the enthalpy

of vaporization, respectively.

From the thermochemical data mentioned, the values of the enthalpies of formation
of the studided compounds, in gaseous state, at 298,15 K were calculated. The results
have been analyzed and interpreted structurally, in order to evaluate the enthalpic effect

of the different substituents in the nitrogen heteroatom.

Keywords: Thermochemistry, morpholine derivatives, static combustion calorimetery,

Calvet microcalorimetry, enthalphy of formation, and enthalpy of vaporization.
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1.Introducao

1.1 Termoquimica

A termoquimica constitui uma area cientifica essencialmente ligada ao estudo da
estabilidade termodinamica de moléculas e ligacdes quimicas.!! A termoquimica
envolve o estudo da energia transferida sob a forma de calor durante a ocorréncia de
reacdes quimicas (por aplicacdo da primeira lei da termodindmica). A partir dos estudos
termoquimicos é possivel quantificar propriedades como as entalpias de formacéo de

compostos e de dissociacao de ligacdes quimicas.

Utiliza-se a calorimetria para medir a energia envolvida numa reacao e podemos
guantifica-la através da variacdo de energia interna da reagéo, se esta ocorrer a volume
constante, ou através de uma variacdo na entalpia da reagéo, se ocorrer a pressao

constante.

Um processo em que se liberte energia é classificado como exotérmico e aquele
que absorve energia é classificado como endotérmico. A energia libertada pelo sistema,
a pressao constante, provoca o aguecimento da vizinhanca e a diminuigdo da entalpia
do sistema, AH < 0. Num processo endotérmico, a pressao constante, verifica-se um

aumento de entalpia do sistema, AH > 0.

A primeira lei da termodindmica € uma das leis que regem as transformacoes
dos sistemas. A ideia basica desta lei é que existe conservacdo de energia total no
universo. Assim, impfe-se que o sistema seja bem definido, ou seja, o conjunto de
variaveis que caracterizam o estado devem ser bem definidas, tal como as suas

transformacoes.

Na formulacéo desta lei, é essencial considerar a definicdo da funcao energia
interna e a relacdo desta com outras variaveis. A energia interna, U, € uma funcao de
estado do sistema e a sua variagado pode ser expressa em termos do calor, Q, e trabalho,
W, envolvidos numa transformac&o do mesmo. De facto, a relagédo 1.1 traduz a variagcdo
da energia interna, AU, associada a uma transformacédo de acordo com a primeira lei da
termodin@mica, sendo esta igual a soma entre o calor trocado com a vizinhanga e o

trabalho realizado.
AU=Q+W 1.1)

Num sistema isolado, U mantém-se constante, ou seja, conserva-se,

independentemente das transformacdes que ocorram no sistema.
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A entalpia é uma funcdo de estado, tal como a energia interna, sendo, também,
extensiva. A variagdo de entalpia para uma dada transformacéo relaciona-se com a

correspondente variacao de energia interna através da relacéo (1.2).
AH = AU + A(pV) (1.2)

Para um grande nimero de compostos organicos, o valor da entalpia molar de
formacédo, no estado condensado, pode ser obtido através da correspondente energia
interna molar de combustdo padrdo, determinada calorimetricamente, queimando a
substancia num calorimetro de combustéo, em atmosfera de oxigénio. A determinagéo
da entalpia molar de formacédo padrdo, no estado condensado, conduz a um valor que
reflete a energia inerente as caracteristicas estruturais de uma molécula, juntamente

com os efeitos energéticos associados as respetivas interagdes intermoleculares.

Os valores das entalpias de formacdo dos compostos encontram-se,
normalmente, em bases de dados, para que 0s seus valores possam ser utilizados no

calculo das variagdes de entalpia de outras reagfes que envolvam essas substancias.

As entalpias de transicdo de fase podem ser determinadas através de diferentes
métodos agrupados em duas categorias: métodos diretos e métodos indiretos. Nos
métodos diretos sao utilizados calorimetros apropriados, de modo a determinar o calor
envolvido na passagem de uma amostra de composto de uma fase para outra. Por sua
vez, 0s métodos indiretos tém por base a medi¢do de uma propriedade relacionada com
a presséo de vapor do composto, a diferentes temperaturas, para o estabelecimento da

correlagdo pressédo de vapor vs temperatura conducente aguele parametro.

A entalpia molar de formacgéo padréo, no estado gasoso, esta relacionada com
as caracteristicas estruturais da molécula, sem a interferéncia do efeito energético das

interagdes intermoleculares.

Para calcular a entalpia de formacéo, no estado gasoso, € necessario retirar, a
entalpia de formacdo no estado condensado, os efeitos energéticos referentes as
interacBes intermoleculares, recorrendo, para isso, a determinacdo das entalpias de

transicdo de fase.

Neste projeto foram realizados estudos experimentais que conduziram a

caracterizacao termoquimica de alguns derivados da morfolina.

Determinou-se, por via experimental, a entalpia molar de formacédo padréo,
A¢H;,, no estado liquido, e a entalpia molar de vaporizacdo padréo, AlgH , dos
m

compostos estudados, respetivamente, por calorimetria de combustdo em bomba
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estatica e microcalorimetria Calvet. Foi possivel calcular o valor da entalpia de formacéo
de cada um dos compostos, no estado gasoso, combinando o parametro energético em

fase liquida com a correspondente entalpia de transicédo de fase.

Computacionalmente, a energia de cada molécula foi determinada por outro
investigador, utilizando o método G3(MP2)//B3LYP. Para cada composto, foi usada uma
reacdo de atomizacdo para estimar a correspondente entalpia de formacao no estado

gasoso, tendo em conta a composi¢do conformacional.

O conhecimento de propriedades termoquimicas para diversas classes de
compostos é ainda limitado, como é o caso da morfolina e seus derivados. A
determinacdo experimental desses parametros € morosa, exigindo equipamentos nem
sempre acessiveis, sendo a estimativa dos mesmos para algumas classes de
compostos dificil. Como tal, surge a necessidade de alargar as bases de dados, com
valores fidedignos para compostos “chave”, de modo a possibilitar o desenvolvimento
de esquemas de previsdo dessas propriedades para compostos ndo estudados

experimentalmente, com estruturas afins de outros que ja foram estudados.
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1.2. Morfolina e seus derivados

A morfolina (composto liquido, incolor, higroscépico e com odor caracteristico
das aminas) e seus derivados motivam o interesse pelo seu estudo devido as diversas
areas onde s&o aplicados, como as industrias téxtil, farmacéutica e a agricultura, entre
outras. Os derivados da morfolina sdo usados como lubrificantes téxteis, intermediarios
na producéo de borracha, branqueadores 6ticos, inibidores de corrosédo em sistemas de
caldeiras a vapor, catalisadores, emulsionantes na producédo de cera e de pastas
polidoras, sendo ainda aplicados em tintas; produtos farmacéuticos (antidepressivos,
inibidores de apetite); surgem ainda associados a bactericidas, inseticidas, herbicidas,
fungicidas pds-colheita e antioxidantes. 27!

N
H
Figura 1.1 — Férmula estrutural da morfolina.

Os compostos estudados tém como estrutura base a morfolina (figura 1.1),
sendo que esta assume a forma de um heterociclico constituido por um anel hexagonal
contendo, um atomo de azoto e, em posi¢cdo para em relacdo a este, outro de oxigénio.
Os compostos estudados diferem apenas nos substituintes R que substituem o
hidrogénio ligado ao azoto presente no anel, (R = CN, CH,CHs;, CH>CH:NH>,
CH2CH>CH2NHy).

Na tabela 1.1, segue-se a apresentacdo dos derivados da morfolina estudados,
onde sdo apresentadas as férmulas estruturais dos compostos estudados, e algumas
caracteristicas gerais.
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Tabela 1.1 — Compostos objeto de estudo neste trabalho.

Férmula Estrutural

0]

NH, NH,
Nome N-(2-aminoetil)morfolina N-(3-aminopropil)morfolina
Férmula Empirica CeH14N20 C7H16N20
Estado Fisico Liquido Liquido
CAS 2038-03-1 123-00-2
Proveniéncia TCI TCI
Grau de Pureza
(fornecedor) 99,9% 99,9%
Ponto de Ebulicéo 478,15 K¥ 498,15 KP!
o O
Formula Estrutural \ N
|
N
Nome N-etilmorfolina N-cianomorfolina
Férmula Empirica CesH13NO CsHsN2O
Estado Fisico Liquido Liquido
CAS 100-74-3 1530-89-9
Proveniéncia TCI Sigma-Aldrich
Grau de Pureza
(fornecedor) >99.0% 9%
Ponto de Ebulicéo 412,15 K® 527,35 K"
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[5] N-(3-aminopropil)morfolina, MSDS A0409, TCI: Téquio, 17 de dezembro de 2013.
[6] N-etilmorfolina, MSDS E0141, TClI AMERICA: Portland, 15 de agosto de 2016.

[7] http://www.lookchem.com/4-MORPHOLINECARBONITRILE/ consulta em Setembro
2016.
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2.Purificacao e determinacao do grau de pureza

dos compostos

Antes de realizarmos os estudos energéticos dos compostos, adquiridos
comercialmente, foi necessario proceder a sua purificacdo para garantir que o seu grau
de pureza permitisse obter resultados com a melhor exatiddo possivel. Para isso
submeteu-se as amostras a técnicas de purificacdo como a destilacdo fracionada e a

sublimacéo a presséo reduzida.

Todos os compostos foram submetidos a destilacdo fracionada a presséo
reduzida, e posteriormente, analisados por cromatografia gas-liquido, de modo a
conhecer o seu estado de pureza. Porém, no caso da N-(2-aminoetil)morfolina ndo foi
recolhido qualquer destilado, pois, verificou-se que, durante a destilacdo, o0 composto
cristalizava no condensador, por possuir um ponto de cristalizagdo muito proximo da
temperatura ambiente (na ordem dos 291,15 K). Foi, entdo, delineada uma alternativa,
que passou por submeter a amostra ligeiramente arrefecida (para solidificar) a

sublimacao, a pressao reduzida.

A destilagédo fracionada serviu para separar, de uma mistura homogénea, o
composto das impurezas presentes, usando os diferentes pontos de ebulicdo destes. O
composto impuro foi inserido num baldo com coluna de fracionamento; o aguecimento
do baldo com manta elétrica fez com que a substancia com menor ponto de ebulicdo se
evapore primeiro, percorrendo o condensador até ser recolhida na outra extremidade.

As impurezas, ou a maior parte destas, ficam retidas no baldo de destilagéo.

Na figura 2.1, encontra-se a imagem do sistema de destilacdo fracionada, a

presséo reduzida, utilizado.
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Figura 2.1 — Imagem do sistema usado na operagéo de destilagao a pressao reduzida.

A sublimacéo €, tal como a destilagdo, uma técnica de separacdo de misturas.
Neste caso, inseriu-se composto num recipiente sob acdo do vacuo, ou seja, a pressao
reduzida; o composto, entdo, sublimou e condensou, numa superficie fria (dedo frio),
permanecendo as impurezas no recipiente referido. O sistema utilizado encontra-se na

figura 2.2.

Figura 2.2 — Instalag&o para purificagdo de compostos por sublimacéo a presséo reduzida.
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A cromatografia gas-liquido € uma técnica de separacdo e de analise de
substancias volateis, no qual a amostra a analisar é eluida e, entéo, introduzida num
fluxo de um gés adequado também conhecido como fase médvel, passando por uma
coluna cromatogréafica, que contém a fase estaciondria, onde ocorre a separacao da
mistura. As substancias separadas saem, entdo, da coluna, dissolvidas na fase movel
e passam por um detetor que registard um sinal elétrico proporcional a quantidade de
material eluido em fungdo do tempo, possibilitando a analise quantitativa através dos
picos, apresentados no cromatograma, com a &rea proporcional a sua massa. Na
analise cromatografica dos compostos foi utilizado um “cromatégrafo gasoso”, Agilent
4890D.

As condicdes e os solventes utilizados foram selecionados através de tentativas.
Comecgou-se por analisar a N-(2-aminoetil)morfolina, o primeiro composto a ser
estudado, utilizando como solvente a N,N-dimetilformamida, a uma velocidade de
aquecimento da coluna de 10 K:min, resultou num grau de pureza inferior a 99,90%.
Posteriormente, utilizou-se o etanol como solvente, mas o resultado quantitativo foi o
mesmo. Decidiu-se, entdo, utilizar o dimetilsulféxido, mas verificou-se um
desdobramento do pico referente ao composto. Voltou-se a usar a N,N-
dimetilformamida como solvente, reduzindo a velocidade de aquecimento para 5 K-min
1, e o resultado foi satisfatério. Usou-se também o éter etilico mas verificou-se a
formacao de outros picos que nao surgiam nos solventes anteriores. Porém, para a N-
etilmorfolina foi selecionado o éter etilico como solvente, porque os picos referentes a

N,N-dimetilformamida sobrepunham-se aos do composto.

As condicdes para a realizacdo da cromatografia gasosa para 0S compostos

estudados encontram-se na tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Condic¢des para a realizacdo da cromatografia gas-liquido para cada composto.

Composto Ti /K Ti /K Ta /K Tinj /K ti /min tr /min v /K:min*t Solvente utilizado
N-(2-aminoetil)morfolina 323,15 563,15 563,15 443,15 1 5 5 N,N-dimetilformamida
N-(3-aminopropil)morfolina 323,15 473,15 563,15 443,15 1 5 5 N,N-dimetilformamida
N-etilmorfolina 323,15 473,15 563,15 443,15 1 5 5 Eter dietilico
N-cianomorfolina 323,15 473,15 563,15 443,15 1 5 5 N,N-dimetilformamida
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Onde:
Ti temperatura inicial do forno;
Tt temperatura final do forno;

Tq temperatura do detetor (FID);

Tinj temperatura do injetor;

ti tempo em que se mantém a temperatura inicial;
ts tempo em que se mantém a temperatura final;
v velocidade de agquecimento.

A analise por cromatografia gasosa dos compostos sujeitos a destilagédo
fracionada ou sublimacédo a pressao reduzida permitiu determinar os graus de pureza

registados na tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Resultados obtidos da purificacdo dos compostos.

Grau de pureza Tempo de Técnica de
Compostos ] L
1% retencao /min purificacdo
N2 Amostra 1: 99,99 8,784
_ . _ Amostra 2: 99,90 8,682 Sublimacéo
aminoetilymorfolina
Amostra 3: 99,98 8,893
N-(3- Purificacdo néo
_ . _ 99,90 11,661 .
aminopropil)morfolina* eficaz (<99,90)
) _ Destilagéo
N-etilmorfolina 99,90 3,333 ]
Fracionada
_ _ Amostra 1: 99,89 9,579 Destilagcédo
N-cianomorfolina ,
Amostra 2: 99,97 10,092 Fracionada

*usado sem purificacéo

11
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3. Calorimetria de combustao em bomba estatica

3.1. Introducéao

A calorimetria de combustdo € uma técnica que foi desenvolvida com a finalidade
de determinar as entalpias de formacédo de compostos organicos, sélidos ou liquidos,
através da combustdo completa destes, numa bomba de combustdo a volume
constante, normalmente em seio de oxigénio. Para tal, os compostos em estudo devem

apresentar elevada pureza, e os respetivos estados fisicos devem ser bem definidos.

O calorimetro utilizado é do tipo isoperibol, no qual a temperatura da vizinhanca
se mantém constante, independentemente da temperatura do sistema calorimétrico, de
modo a que a troca de calor entre o sistema e a vizinhanga, seja controlada. A
vizinhanga deve possuir uma capacidade calorifica elevada e a resisténcia térmica entre

esta e o calorimetro, também deve ser bem definida.

A selecao do tipo de calorimetro de combustéo é condicionada pela composigéo
qualitativa dos compostos sujeitos a estudo. Desta forma, para compostos organicos
gue apenas possuem na sua composi¢do carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto, o
método experimental utilizado € a calorimetria de combustdo em bomba estatica. A
equacao quimica que traduz a combustdo de um composto de formula geral C;H,O.Ny

esta representada em 3.1.

4a+b-2c
4

CaHoONg(s/)+ (725) 05(9)——>aCOx(9)+ s H.00+5Nx(@)  (3.1)

Durante a combustéo, para além da formacao de diéxido de carbono, agua, e
azoto, ha também a formacéo de &cido nitrico, como resultado da oxidacdo do azoto
existente no interior da bomba, na presenca de &gua e oxigénio, de acordo com a
equacao quimica (3.2).

2N2(@)+202(g)+ 5 H,0()) ——> HNOs(aq) (3.2)

O azoto referido provém quer do composto, quer da contaminagdo do préprio
oxigénio usado no enchimento da bomba (apresenta uma pureza superior ou igual a
99,995%).
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3.2. Componentes do calorimetro

O calorimetro de combustdo de bomba estéatica usado neste estudo € um modelo
ndo comercial, desenvolvido no National Physical Laborabory! e posteriormente
instalado na universidade do Porto®. E um calorimetro do tipo isoperibol, baseado no
modelo de Dickinson, que foi desenvolvido de modo a obter-se resultados com
precisdes superiores a +0,01%!, de modo a determinar pequenas diferencas entre
entalpias de formagdo dos compostos em estudo. E, assim, constituido pela bomba de

combustao, o vaso calorimétrico e um tanque cilindrico (banho termostatizado).

A bomba de combustao utilizada, representada esquematicamente na figura 3.1,
é um recipiente cilindrico de aco inoxidavel, com a capacidade de 0,290 dm?, que possui
duas vélvulas, uma responsavel pela entrada de gas (A), e outra pela saida (B). A
adaptacdo da linha de oxigénio a valvula de entrada permite a entrada deste gas na
bomba, devendo garantir-se que seja minima a perturbacdo da amostra no cadinho,
para que o saco de melinex, que contém a amostra, ndo seja rompido, ao encher a
bomba, pois causaria perdas do composto a estudar. E ainda de referir que o colar (C),

para selagem da bomba, é constituido por uma liga de bronze e aluminio.

Na cabeca da bomba encontram-se soldados dois elétrodos, um isolado (D),
para vir a ser possivel fechar o circuito elétrico, e outro que possibilita a ligacao terra

(F).

B

= .

& ] A — Valvula de entrada de oxigénio
LL;J_D'_LJ_’ B — Valvula de saida de gases

D|| E F C — Colar de aperto cabeca/base da
bomba

D — Elétrodo isolado

E — Tubo de suporte do cadinho

g D F — Elétrodo que possibilita a ligagédo terra

G — Fio de platina

H — Cadinho de platina

Figura 3.1 — Representacdo esquematica da bomba estatica de combusté&o. (adaptado da referéncia [4])
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Para que a ignicdo possa ser realizada no decurso de um ensaio calorimétrico,
€ necessario colocar um fio de platina (G) entre os elétrodos, suspender o cadinho de
platina (H) no suporte adequado, e introduzir no cadinho o saco de melinex contendo o

composto.

O vaso calorimétrico, representado na figura 3.2, apresenta uma forma cilindrica
e é construido em cobre cromado, possuindo um agitador de pas (A), que sera depois
ligado a um motor, através de um veio, de modo a rodar a velocidade constante, para
gque a dgua em agitacao possa circular de forma uniforme no interior do vaso. A tampa
do vaso calorimétrico contém um pequeno orificio que permite introduzir um sensor de
temperatura. No interior do vaso calorimétrico encontra-se uma resisténcia de

aquecimento (C) que permite aquecer o fluido calorimétrico.

]

A % i
j% J! !

A — Agitador de pés
B — Bomba de combustéo

C — Resisténcia de aquecimento

Figura 3.2 - Esquema representativo do vaso calorimétrico.®

Durante 0s ensaios, 0 vaso isotérmico, por sua vez, sera introduzido num tanque
cilindrico, figura 3.3, de dimensdes superiores, que contém agua termostatizada, cuja

temperatura poderé ser monitorizada através de um controlador TRONAC.

15
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Ce— i

[E 3
| |

G

A — Componente de ligacdo ao
motor

B — Veio do agitador
C — Tampa do tanque cilindrico

D — Tanque cilindrico, ligado a
banho termostatizado

E — Sensor de temperatura

F — Pinos de suporte do
calorimetro

G — Tubos de ligagdo ao banho
externo termostatizado

Figura 3.3 — Esquema representativo de parte do sistema calorimétrico montado (tanque cilindrico e seu interior)

(Adaptado da referéncia [5]).

3.3. Procedimento

Para a realizacdo de uma experiéncia de combustdo é necessario proceder a

varias etapas, sendo elas:

- preparagdo do banho termostatizado, em paralelo com a preparacdo da

amostra,;

- montagem da bomba de combustéo;

- montagem do sistema calorimétrico;

- registo de temperaturas e da variacdo de capacidade do condensador na

ignicdo da amostra;

- analise dos produtos de combustéo.

Na termostatizacdo do banho externo (vizinhanca), comecou-se por ligar o

agitador, a bomba centrifuga, que permite a circulacdo da agua de refrigeracao pelo

sistema, e uma resisténcia auxiliar, que permite o aquecimento do banho pré-
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termostatizado até uma temperatura de 299/300 K; e quando tal se verificou, desligou-

se essa resisténcia, ligando-se o controlador TRONAC.

Enquanto ndo era atingida a temperatura desejada, preparou-se as amostras e
efetuou-se a montagem da bomba calorimétrica.

Na preparacdo da amostra em estudo, introduziu-se, o composto a estudar num
saco de melinex, preparado com antecedéncia, selando-o de imediato por aquecimento.
Efetuou-se a pesagem do saco de melinex, antes e depois do composto ser inserido,
bem como a do fio de algoddo, e do cadinho. Durante as pesagens, é necessario

manusear o material com o auxilio de uma pinca para evitar possiveis contaminacoes.

Seguiu-se a preparacdo da bomba de combustdo, procedendo-se a colocacéo
de um fio de platina, de modo a permitir a ligacéo entre os elétrodos, inseridos na cabeca
da bomba; depois amarrou-se o fio de algodao ao fio de platina, com o cuidado de néo
0 guebrar, e colocou-se a extremidade solta do fio de algod&o entre o saco de melinex,
gue contém a amostra liquida e o cadinho. Introduziu-se 1,00 cm?® de 4gua desionizada
no interior da bomba de combustdo, para garantir que toda a agua formada durante a
combustdo se encontre no estado liquido, isto é, a atmosfera da bomba, durante a
combustao, esteja saturada com vapor de agua. No fecho da bomba utilizou-se um O-
ring, entre a cabecga e corpo da bomba, e enroscou-se o colar na rosca do corpo da
bomba. A bomba de combustéo foi, entdo, sujeita a passagem de oxigénio, por duas

vezes, para desarejamento, e depois encheu-se de oxigénio 3 MPa.

A bomba foi introduzida no vaso calorimétrico, com o auxilio de um dispositivo

adequado, e este foi posteriormente cheio com cerca de 2900,0 g de agua.

O vaso calorimétrico foi, entdo, colocado no interior do tanque cilindrico, e
ligaram-se os contactos elétricos, nos respetivos recetores; de seguida, utilizou-se a
tampa do tanque cilindrico para fechar o sistema. Ligou-se o motor de rotacdo ao
agitador do vaso calorimétrico, e inseriu-se, também, um sensor de temperatura através

de um orificio presente na tampa do tanque cilindrico.

No final, iniciou-se o programa LabTermol®, para aquisicéo e registo dos dados
necessarios. O sensor de temperatura teve a fungdo de monitorizar a temperatura da
agua do vaso calorimétrico, até que se atingisse uma temperatura proxima de 297,25 K
(para isso foi realizado um aquecimento da agua utilizando a resisténcia de
aquecimento). Entdo, desligou-se a resisténcia de aquecimento e aguardou-se que a
variacdo de temperatura fosse regular, iniciando-se os registos de temperatura, aos

298,01 K, até que se atingisse os 298,15 K, temperatura em que foi realizada a ignicdo

17
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por descarga de um condensador. Terminou-se o registo computacional da temperatura
guando se atingiu pelo menos 200 pontos apos a igni¢cao, de modo a definir uma curva
gue descreve a evolucdo da temperatura do calorimetro ao longo do tempo, como é
representado na figura 3.4. O célculo da variagdo de temperatura no tempo num ensaio

de combustao esta descrito em 3.6.1.

0
2
T .

F

] R

L

e - =

= . =1 .
] FPeriodoimcial (Periodo |:-|'|n|:|pal: Fericdafinal
] i i

£ &
t

-
o

Figura 3.4 — Curva de variagdo de temperatura da agua em funcao do tempo numa experiéncia de combustéo.

Onde,
AT,y Vvariagdo de temperatura em condi¢gbes adiabaticas;

T, temperatura de convergéncia,

T; temperatura do tanque cilindrico;

T; temperatura final do periodo principal;
T; temperatura inicial do periodo principal;
t tempo inicial do periodo principal;

t; tempo final do periodo principal;

18



FCUP
Caracterizagéo Energético-Estrutural de Derivados da Morfolina

3.4. Andlise dos produtos de combustao

Depois de efetuados os registos dos dados necessarios, desmontou-se o
sistema e analisou-se os produtos de combustao presentes na bomba, isto €, o didxido
de carbono (CO,) e o acido nitrico (HNO3).

Na recolha de CO,, a bomba de combustéo é adaptada a um sistema adequado,
como esta apresentado na figura 3.5, de modo a determinar a quantidade de CO, que
foi produzida na combustdo do composto, proveniente da bomba. O sistema de recolha
de gases consta de uma garrafa de oxigénio que se encontra ligada a uma linha de
oxigénio que, por sua vez, se liga a bomba, através da vélvula de entrada. O tubo de
vidro em forma de U, evidenciado na figura 3.6, contém perclorato de magnésio anidro,
para reter o vapor de agua proveniente do interior da bomba, encontra-se entre a valvula
da bomba, de saida de gases, e os tubos de absorcédo que se ligam a um manémetro,

figura 3.7., permitindo o controlo da saida de gases para evitar fugas de CO,.

Figura 3.5 — Sistema de recolha de CO,.

19
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Figura 3.6. — Tubo de vidro em forma de U. 3.7. — Man6metro.

Os tubos de absorcéo sao constituidos por duas partes: o corpo de absorcao e
a cabeca/tampa. O corpo de absorcdo contém ascarite, constituido por hidroxido de
sédio, num suporte de silica, que reage com o diéxido de carbono, de acordo com a
equacao quimica (3.3), possuindo em cada extremidade 1& de vidro, cuja funcéo é
impedir a obstrucao da passagem de gases. A cabeca do tubo contém perclorato de
magneésio, para reter a agua formada na reagéo.

CO, (g)+ 2NaOH (s) —»Na,CO3 (s)+ H,0 (g) (3.3)
Na figura 3.8. esta representado um tubo de adsorcéo em detalhe.

Inicialmente, os tubos devem ser sujeitos a processos de desarejamento, de
modo a verificar a uniformidade no empacotamento da ascarite e a criar nos mesmos
uma atmosfera de oxigénio.

Figura 3.8. — Tubo de absorgéo.

Em cada ensaio de recolha de CO,, ap6s o esvaziamento da bomba (igualdade
da pressdao interna a pressao atmosférica), esta é sujeita a duas pressurizacées com
oxigénio (p = 1,5 MPa), de forma a garantir a remocao, de forma eficaz, do CO, ainda
existente nesta.

No final da recolha, retira-se os tubos do sistema e deixam-se a estabilizar, para
gque seja efetuada a sua pesagem, de modo a calcular a massa de CO, por diferenca

entre as massas dos tubos antes e depois da recolha.
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Abre-se, por fim, a bomba, e se se verificar o resultado de uma combustéo
incompleta, isto €, se se verificar uma grande quantidade de carbono no cadinho, ou
algum residuo do composto fora do cadinho, a experiéncia é rejeitada; se a existéncia
de carbono no cadinho for pequena, ou nula, deve-se proceder a pesagem do cadinho,

para que seja determinado a quantidade de carbono por diferenca.

Para a determinacédo de 4cido nitrico, lavam-se as paredes internas e a cabeca
da bomba com agua desionizada, recolhendo-se a solucdo resultante que é sujeita a
analise por volumetria 4cido-base, usando-se como titulante uma solu¢cdo de NaOH

0,1000 mol-dm- e como indicador o vermelho de metilo.

3.5. Calibrac&o do sistema calorimétrico

E de grande importancia proceder a calibragio do sistema calorimétrico, de
modo a determinar o seu equivalente energético, isto €, de forma a conhecer qual a
quantidade de energia que é necessario dissipar no sistema, em forma de calor, de
modo a aumentar a temperatura do calorimetro, em uma unidade. O equivalente
energeético, ¢, é, entdo, traduzido pela equacado 3.4 e calcula-se a partir da quantidade
de energia fornecida, Q, sob a forma de calor; que provoca uma variagdo de

temperatura, AT q

_Q
£ =T (3.4)

A calibracdo pode ser efetuada através de duas formas distintas: elétrica ou

guimica.

Na calibracéo elétrica, é aplicado um potencial V a uma resisténcia, presente no
interior do calorimetro, provocando uma corrente de intensidade, |, durante um periodo
de tempo, t. Resulta, assim, num aumento de temperatura, provocado pela quantidade
de calor dissipado no calorimetro. O equivalente energético, no caso de uma calibragcéo

elétrica, pode, entdo, ser determinado por 3.5.

_ Vit
€= AT (3.5)

Apesar de o sistema utilizado estar equipado para poder ser calibrado

eletricamente, foi efetuada uma calibracao quimica.

A calibracao quimica refere-se a combustdo de uma substéncia de referéncia

padrdo certificada, cuja energia massica de combustéo, A;u, é bem estabelecida.
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Aquando da realizacdo da calibracdo quimica, através da combustdao de uma
massa de acido benzoico, mag, 0S equivalentes energéticos, nas condi¢des iniciais e

finais, respetivamente, ¢; e & séo calculados por 3.6 e 3.7.

-AUPBI) (744 Tgorr)

& BT E— (3.6)
o= (3.7)
Onde,
AU(PBI) variacdo de energia no processo de bomba isotérmico (definida
em 3.7.1.).
AT variacdo da temperatura corrigida para condicbes de

adiabaticidade;

Contudo, nem ¢, nem & se mantém nos diferentes ensaios, pois o sistema inicial
num dado ensaio calorimétrico é diferente do sistema, como também é diferente em
diferentes experiéncias com 0 mesmo composto. Por esse motivo, € necessario definir
um equivalente energético para um sistema calorimétrico padréo, &.5, €m que ndo sao
considerados os contetdos da bomba no ensaio calorimétrico. Seguem-se, entédo, duas
expressdes do equivalente energético para o estado inicial, a temperatura final, ¢, e

para o estado final, a temperatura inicial, &:

€cal = & — & (3.8)
Ecal = & — &cf (3.9
Em que,
Ecal equivalente energético com a bomba vazia;
& e & equivalente energético do sistema inicial e final;
Ei € Ef equivalentes energéticos do contetdo da bomba para o estado

inicial e final, respetivamente, isto €, a diferenga entre o
equivalente energético do sistema inicial ou final, para cada

ensaio calorimétrico, e o do calorimetro com a bomba vazia.
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Por sua vez, os equivalentes energéticos ¢, e &s podem ser determinados

através das seguintes expressoes:

& = Cy(02,9) (O2) + ¢,(H20, ) m(H0,) + Cy(H20,9) ni(H,0,9) +
Co(AB) mag + cp(alg) myg + cp(plat) myg (3.10)

&t = Cv(02) m(O2) + Cy(H20, g) n¢(H20,9) + Cy(CO,,9) n(CO,,9) +
Co(plat) mpjat + cp(sol f) mgq ¢ (3.11)

Onde,

Cv(0,), Cy(H,0,9) e Cy(CO,,9) representam a capacidade calorifica molar a volume
constante, do oxigénio, da agua e do diéxido de carbono, em fase gasosa,

respetivamente;

Cp(H20, 1), ¢, (AB), cp(alg), cp(plat) e c,(sol f) representam a capacidade calorifica
massica a pressao constante da agua, do acido benzoico, do fio de algodao, da platina

e da solucéo final, respetivamente;

ni(0,), n{(O,), ny(H,0,9), ns(H,0,9) e N;(CO,,g) representam as quantidades de
oxigénio e de agua na bomba antes e depois da combustdo, e ainda a quantidade de

diéxido de carbono formado, respetivamente;

M(H20,1), Mag, Maig, Mpiat € Mg ¢ rEPresentam as massas de agua na fase liquida, do

acido benzoico, do algodao, do cadinho de platina e da solucéo final, respetivamente.

O acido benzoico, material de referéncia certificado (SRM, 39j)1", é utilizado
como substancia de referéncia padrdo certificada, por possuir as seguintes

caracteristicas:
- é obtido sob a forma de um sélido estavel;
- é facilmente obtido com elevado grau de pureza;
- ndo é significativamente volatil & temperatura ambiente;
- ndo é higroscopico, isto é, ndo absorve humidade presente na atmosfera;
- é queimado de forma quantitativa;
- pode ser facilmente comprimido em pastilhas;

- apresenta valor de energia de combustéo certificado.
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O valor certificado da energia massica de combustéo é de 26434 + 3 J.g?, sob

as seguintes condi¢des de bomba:
- areacao de combustao ocorre aos 298,15 K;

- a amostra 39 é queimada em oxigénio puro, a pressdo de 3,0 MPa e a

temperatura de 298,15 K, numa bomba de volume constante;

- as massas, expressas em gramas, de amostra queimada e de &gua
desionizada introduzida no interior da bomba sé&o iguais ao triplo do volume da bomba,

expressos em dmé,

Caso as condi¢des de determinada experiéncia ndo sejam as referidas, o valor

da energia massica de combustéo deve ser multiplicado pelo fator de correcéo f:
f=1+10°[200(p — 3,0) + 42(mpg/V-3) + 30(My,0/V-3) — 45(T-298,15)] (3.12)
Onde:
p presséo de oxigénio inicial, em MPa;
mag Massa do 4cido benzoico, em gramas;
my,o Massa de agua colocada no inicio do ensaio da combustéo, em gramas;
V o volume da bomba, em dm?;
T temperatura absoluta no qual ocorre a reacéo.

Para esta equacao, o erro maximo nos valores de f estara na ordem dos 15 x 10

6, desde que se verifique as seguintes condicées:
2,03 <p<4,05MPa
2 <8 < 4 g/dm?

MH,0

2<V

< 4 g/dm3

293,15<T<303,15K
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3.6. Fundamentos da técnica

3.6.1. Determinacgao de AT 4

Como ja foi referido no ponto 3.3., a resposta de uma experiéncia de combustao,
num calorimetro isoperibol, traduz-se por uma curva de registos de temperatura em

funcéo do tempo, conforme a apresentada na figura 3.4.

As variacdes da temperatura observadas no periodo inicial e periodo final séo
consequéncia, fundamentalmente, do calor proveniente da agitagédo e da transferéncia
de calor entre o vaso calorimétrico e o tanque cilindrico. A rapida variagdo de
temperatura observada no periodo principal, quando se efetua a igni¢do, deve-se a
reacdo de combustdo exotérmica, mas ndo exclusivamente, pois, também, estdo
envolvidos contribuicdes de calor provenientes dos diversos efeitos apontados no
periodo inicial e final. Por esse motivo, a variagdo da temperatura deve ser corrigida,

ATgorr., CUja €XPressao é:
ATaqg=Ti — T; + AT, (3.13)

Foram desenvolvidos inUmeros procedimentos de modo a calcular AT,q4, sendo

que o mais utilizado é o método de Regnault-Pfaundler.

Em calorimetros isoperibol, a transferéncia de calor entre o vaso calorimétrico e
o tanque cilindrico obedece a lei de arrefecimento de Newton. Neste caso, a variacao

da temperatura no tempo durante os periodos inicial e final, g, € dada por:

g:‘g:wk(rj -7 (3.14)
Onde,
T temperatura do vaso calorimetro num dado instante t;
T temperatura do tanque cilindrico;
k constante de arrefecimento;
u soma de todas as constantes dos efeitos secundarios, provenientes da

agitacao, entre outros.

dT ~ . .
Quando T = T, E=0’ pode-se obter uma outra expressdo equivalente a

anterior, ou seja:

~
I

i
!

(3.15)

X<
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Os valores de u e k, ou T, e k, podem ser determinadas através dos declives

. N , ~ d7
dos periodos inicial e final. Entdo se g;e g; representam os valores de prlS
temperaturas médias, T, e T, dos respetivos periodos, obtemos a constante de

arrefecimento do calorimetro:

k = % (3.16)

: , ~ dT ~
Pode-se, ainda, obter uma terceira expressao para 5 due néo envolva u, T; ou

T., ao combinar a expressao 3.14 com

9 =U+k(Ty — Typ) (3.17)
dando origem a
d7
=9 k(T = T (3.18)

A corregdo, AT, que deve ser adicionada ao aumento de temperatura
observado, de modo a eliminar o efeito do calor proveniente da agitacdo e de fugas

térmicas, pode ser obtido através da integracdo de qualquer uma das seguintes
equacgoes:

AT oo = -U( - £, )k ftitf (T;-T)dt = furk (T; - Tonp )I(ts 1) (3.19)
AT oorr = -k ftff (T -t = -k (Too T It t;) (3.20)

AToorr= -Gy (tr- 6 )k [ (Teng-T)AE= (g +k (Tog -Top M(ts-6)  (3.2)

Onde:

Trnp temperatura média do declive do periodo principal.

Como ainda néo foi desenvolvida uma expresséo que relacione a temperatura
em fungdo do tempo no periodo principal, T,, deve ser determinado através de uma
integracdo numérica ou gréfica. O método Regnault-Pfaundler pode ser utilizado quando

sdo medidos n registos de temperaturas, T,, a intervalos de tempos iguais, At. A
temperatura média, € entéo traduzida por:

= Ti-Tf) At _ = Ti-Te) 1
Tmp = {205 To + 150} 5= {2 T+ 257 5 (3.22)
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A recolha de dados e a determinacdo de AT,y séo feitos, como ja foi referido,

através de um programa computacional denominado por Labtermot®,

3.6.2. Correcdes para o estado padréo

Foi realizada a correcdo de entalpia interna medida nas condi¢cdes de bomba
para condi¢des padrao, usando o procedimento vulgarmente designado por Correcdes
de Washburn®®l. Através do ciclo termoquimico representado no esquema 3.1, € possivel
entender o principio deste método, no qual, para uma determinada temperatura de

referéncia T (T = 298,15K), pode-se estabelecer a expresséo de A U, que se traduz

por:
A U= AU(PBI)+[AUf(corr.)- AU;(corr.)] (3.23)
Na qual,
AUs= [AUs(corr.)- AU;(corr.)] (3.24)
Onde
AU(PBI) variagcdo de energia no processo de bomba isotérmico;

AUs(corr.) variagao de energia dos contetdos da bomba, entre o estado final

real e o estado padrao;

AUi(corr.) variagdo de energia dos conteudos da bomba, entre o estado

inicial real e o estado padrao;

AUs correcdo de energia interna para o estado padréo.
Reagentes, T AU(PBI) Produtos, T
(condicdes de bomba) g (condicdes de bomba)
AU;(corr.) AUs(corr.)
Reagentes, T AU Produtos, T
(estado padrao) g (estado padréao)

Esquema 3.1 — Ciclo termoquimico para aplicagdo das corre¢des de Washburn.
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Estes termos de corre¢éo surgem devido as seguintes contribuicdes energéticas:

- energia de vaporizacdo de agua colocada na bomba para saturar a fase

gasosa, antes da combustao;

- energias de compressao do conteldo da bomba antes da combustdo, da

energia de dissolucdo dos gases na fase liquida, antes da combustéo;

- energias de remocédo do didéxido de carbono gasosa, e do azoto e oxigénio

gasosos da fase liquida, depois da combustao;

- energia de descompressao das fases liquida e gasosa presentes no final da

combustao;

- energia de diluicdo da fase liquida até se obter uma solugédo de &cido nitrico

com uma concentracéo de aproximadamente 0,1 mol-dm=.
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3.7. Tratamento de resultados

3.7.1. Variacao de energia no processo de bomba isotérmico

A expressao da variacdo de energia no processo de bomba isotérmico, AU(PBI),

a temperatura de referéncia de 298,15 K, traduz-se por:

AU(PBI) = - [eca + AM(H,0,1) X Cp(H0,)AToq+ £6i(T; - 298,15)+ £4(298,15 -

Ti-ATaq)

Onde,

&eal.

¢,(H20,))

AT,q

Ecf

(3.25)

equivalente energético do calorimetro com a bomba vazia;

desvio de massa de agua adicionada ao calorimetro, da massa

utilizada na determinacao de €., ;

capacidade calorifica méassica, a pressao constante, da agua no

estado liquido;

variagdo de temperatura corrigida, para condicdes de

adiabaticidade;
equivalente energético dos contetdos da bomba no estado inicial;

equivalente energético dos contetdos da bomba no estado final.

3.7.2. Energias de formacdo e de combustdo de reacOes

secundarias

3.7.2.1. Energia de formacédo da solucéo de acido nitrico

A energia de formacéo da solugéo de acido nitrico, AUuno,, € expressa por:

onde,

AU, (HNO3)

I’I(HNO3)

AUrno, = U7, (HNO3) x n(HNO3) (3.26)

energia molar de formagéo padrdo de uma solugcido de HNO3; 0,1

mol-dm, cujo valor é de -59,7 kJ-mol™*[);

guantidade de substéncia do &cido nitrico, determinada por

titulacao &cido-base.
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3.7.2.2. Energia de combustéo do fio de algodé&o

A energia de combustdo do fio de algodao, AU,g4, usado para queimar a amostra

é calculada por:

AUy g = myg x Acub(alg) (3.27)
Onde,
Malg massa de algodao utilizada;
A.u(alg) energia massica de combustéo padréo do algodéo, cujo valor é -

16240 J-g 19,
3.7.2.3. Energia de combustéo do carbono

A energia de combustéo do carbono, AU,,,, formado por combustéo incompleta

é calculada pela seguinte expressao:
AUcarp = Mearp X Agu®(carb) (3.28)
Onde,
Mearb massa de carbono formada;

Acu°(carb)  energia méassica de combustdo padrdo do carbono, cujo valor é
de -33 kJ-g*t9,

3.7.2.4. Energia de combustdo do saco de melinex (auxiliar de

combustéo)

A energia de combustdo do saco de melinex, AU, usado para colocar as

amostras é calculada por:
AUpel = Mpel X Acu’(mel) (3.29)
onde,
Mpel massa do saco de melinex utilizado;

Acu(mel) energia massica de combust@o padréo do saco de melinex, cujo
valor é de -22902 + 5 J.g* 4,
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3.7.2.5. Energia de ignicéo

A energia de ignicao, AUqg,, € determinada a partir da variagcdo de potencial
provocada pela descarga de um condensador, sendo o seu valor calculado através da

expressao:
AUigy = -3 C(V7-VY) (3.30)
Onde,
C capacidade do condensador (C = 1400 x 10°F);
Vs voltagem registada apds a ignicao;

Vi voltagem registada antes da ignicao.

3.7.3. Energia massica de combustdo padrao

Para cada ensaio, as corregdes efetuadas permitem o célculo da energia
méssica de combustdo padréo do composto, A.u’. A expressdo (3.33.) permite
determinar o valor de A.u° para ensaios realizados no calorimetro de combustédo de

bomba estéatica.

_ AU(PBI) - AU, - AUign- AUs - AUsig - AUei+ AUgarp

Aue o (3.31)
Onde,
AU(PBI) energia de combustao no processo de bomba isotérmico;
AUnno, formacéo da solucéo de acido nitrico;
AUgn energia de ignicao;
AUs correcOes de energia interna para o estado padréo;
AU,y energia de combustédo do fio de algodéo;
AUppel energia de combustdo do saco de melinex;
AUcarp energia de combustdo do carbono;
Mcomp massa do composto calculada através da massa de dioxido de

carbono obtida através da recolha.
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3.7.4. Entalpia molar de combust&o padréo

E possivel calcular a entalpia molar de combust&o padrdo do composto, ACH;’n,

pela seguinte expressao:
AH: = AU+ AnRT (3.32)
Onde,
A U"m variacdo de energia interna molar padrdo do composto;

An variacdo da quantidade de substancia, na fase gasosa, na reacado de

combustao;
R constante dos gases;
T temperatura de referéncia.

3.7.5. Entalpia molar de formacéo padrao

A entalpia molar de formagdo padrdo do composto em estudo,

AsH? (CoHLOGNg, cr/l), é calculada, através da aplicagéo da Lei de Hess, pela equagéo:
AfH; (CaHpONg, cr/l) = aAH; (CO,, g)+gAfH°m(Hzo,|) - DH:. (3.33)
Sabendo que,
AH? (CO,, g)=-393,51 £ 0,13 kJ-mol 12

AH: (H20, )= -285,83 £ 0,04 kJ-mol':2)

3.7.6. Incertezas

O intervalo de incerteza associado aos valores de energia massica de
combustdo padréo, A u°, é igual ao desvio padrdo da média (X), de um conjunto n de
determinagdes x;, de acordo com (3.36):

)2
o(bou’) = |20 (3.34)
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As variancias estimadas associadas aos valores da energia molar de combustéo
padréo, A;Up (1), da entalpia molar de combustéo padréo, A;H:,(l), e da entalpia molar

de formagcéo padréo, AsH,, (1), sdo calculadas através das seguintes expressdes.

T S o
0(AcHm) = 0(AcUn) (3.36)
O(BHn) = \/ (aoAcoz)2 * (g CIAHzo)2 +°(Acuom)2 (3.37)

De notar, que para obter uma incerteza com um grau de confianca de 95%, é
utilizado um fator de expanséo, que por convencao € igual a dois. Este fator é por sua

vez multiplicado pela variancia estimada de cada um dos parametros.
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3.8. Resultados Experimentais

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para os

compostos estudados, nas tabelas 3.1 a 3.5.

O valor do equivalente energético, &.,, do calorimetro utilizado foi de 15551,2 +

1,6 K™

Os termos utilizados em cada uma das tabelas tém os seguintes significados:

m

CO,, total

mcomposto

&

Am(H:0)

AU(PBI)

AUcarb

AUpel
AUy
AUrno,
AUy,
AUy

Acu®

massa de diéxido de carbono, recolhida da bomba, no fim

de cada ensaio;

massa de composto sujeita a combustdo; m (algodéo) é a

massa corrigida de algodéo;
massa de algodao;
massa de melinex;

massa de carbono formado durante o ensaio de

combustao;
variacdo de temperatura em condi¢cfes adiabaticas;
capacidade calorifica da bomba no fim da experiéncia;

desvio da massa de agua adicionada ao calorimetro de
2900,0 g;

variacado de energia do processo de bomba isotérmico;

energia do carbono formado presente no cadinho durante

a combustao;

energia de combustao de melinex;

energia de combustdo do algodé&o;

energia de corregdo para a formacédo de &cido nitrico;
energia elétrica utilizada na ignicéo;

correcdo de energia interna para o estado padréao;

energia massica de combustéo padréao;
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% CO» percentagem de diéxido de carbono.

Os valores das energias de combustdo padrdo dos compostos estudados foram
calculados com base na quantidade de composto queimado, a qual € determinada a
partir da quantidade de CO, formado.

No estudo da N-(2-aminoetil)morfolina, ao contrario dos outros compostos, é
apresentada uma tabela com apenas quatro experiéncias, porque apesar de se ter

realizado vérios ensaios, nalguns destes a queima do composto foi incompleta.

Na tabela 3.5 sdo apresentadas as energias e entalpias molares de combustdo
padréo, e as entalpias molares de formacdo padréo, no estado liquido, dos compostos
estudados, a T = 298,15 K.
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Tabela 3.1 — Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de

combustao padréo (p° = 0,1 MPa) de N-(2-aminoetil)morfolina, a 298,15 K.

Experiéncias 1 2 3 4
My ou!Q 1,48867 1,08498 1,37657 1,29877
Mgomposto /| 9 0,62167 0,41958 0,56379 0,52850
Mag ! d 0,00292 0,00240 0,00264 0,00304
Mpel 1 O 0,09755 0,10046 0,09989 0,09690
Mearn 1 O 0,00010 0 0 0
ATaa /K 1,42820 1,01589 1,31221 1,23490
&l J-K?t 15,34 14,61 15,16 15,01
Am (H20) /g 1,6 0 0,4 0,6
—-AU(PBI) /J 22241,69 15813,15 20428,53 19225,81
AUgar, 13 3,30 0 0 0
AUpe /J 2233,99 2300,69 2287,67 2219,14
AUqq 1 J 47,42 38,98 42,87 49,37
AUpno, / J 61,46 42,84 49,94 52,69
AUigy! J 1,19 1,20 1,20 1,20
AUs /J 10,76 7,62 9,84 9,28
-Acwe / J-gt 31994,74 31988,70 31992,43 31966,19
% CO» 97,191 98,470 98,547 97,374

- <Acuo> = (31985,5 + 6,6) J-gL2

2 A incerteza associada corresponde ao desvio padrdo da média para 4 ensaios.
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Tabela 3.2 — Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de combustdo padréo (p° = 0,1 MPa) de N-(3-aminopropil)-
morfolina, a 298,15 K.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
My, !9 1,21614 1,19695 1,16505 1,31954 1,20950 1,27807
Meomposto | 9 0,46323 0,45374 0,43722 0,51066 0,45838 0,49114
Mag /g 0,00239 0,00213 0,00227 0,00199 0,00222 0,00240
Mmel | G 0,09726 0,09839 0,09929 0,09901 0,09900 0,09826
Meary | G 0 0,00030 0 0,00035 0 0
ATag /K 1,14026 1,12096 1,08649 1,24251 1,13303 1,20220
&l J-K? 14,81 14,78 14,71 14,98 14,77 14,94
Am (H:0) /g 0,6 -1,4 -0,9 -0,7 0,2 -0,9
—-AU(PBI) /13 17752,16 1744227 16908,11 19337,50 17637,66 18709,09
AUqgr, 13 0 9,90 0 11,55 0 0
AUpg 1J 2227,36 2253,41 2273,97 2267,57 2267,34 2250,44
AUgyg 1 J 38,81 34,59 36,86 32,32 36,05 38,98
AUuno, / J 43,12 42,21 42,51 46,81 45,96 42,21
AUign/ J 1,19 1,19 1,20 1,21 1,20 1,19
AUs /J 8,12 7,99 7,76 8,85 8,08 8,59
-Acwe / J-gt 33317,27 33307,15 33268,87 33275,14 33332,67 33325,89
% CO> 99,567 99,685 99,637 99,694 99,171 99,561

- <Acue> = (33305 + 11) J-gt2

2 A incerteza associada corresponde ao desvio padrdo da média para 6 ensaios.
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Tabela 3.3 — Resultados experimentais para a determinacdo da energia massica de combustdo padrdo (p° = 0,1 MPa) de N-etilmorfolina, a

298,15 K.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
M a!Q 1,17972 0,95338 1,20530 1,21422 1,09061 1,18227
Meomposto / 9 0,41191 0,31583 0,42219 0,42626 0,38297 0,42222
Mag /g 0,00268 0,00221 0,00200 0,00237 0,00219 0,00233
Mmel | G 0,10087 0,10015 0,10222 0,10178 0,09127 0,09191
Meary | G 0 0,00100 0 0 0 0
ATag /K 1,06997 0,85399 1,09519 1,10430 0,99248 1,08065
&l J-K? 14,69 14,32 14,72 14,71 14,50 14,72
Am (H:0) /g 1,3 -1,8 0,7 1,0 0,7 0
—AU(PBI) /J 16660,86 13286,37 17050,85 17194,05 15451,55 16821,31
AUqgr, 13 0 33,00 0 0 0 0
AUpg 1 2310,06 2293,61 2341,13 2331,08 2090,29 2104,91
AUgyg 1 J 43,52 35,89 32,48 38,49 35,57 37,84
AUuno, / J 32,90 26,73 34,29 38,77 37,68 32,90
AUign/ J 1,20 1,20 1,20 1,20 1,19 1,19
AUs /J 7,26 5,88 7,42 7,48 6,60 7,23
-Acwe / J-gt 34633,57 34689,73 34662,89 34666,72 34676,93 34667,33
% CO> 99,784 99,866 99,770 99,212 99,697 99,670

- <Acue> = (34666,2 + 7,6) J-gL@

2 A incerteza associada corresponde ao desvio padrdo da média para 6 ensaios.
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Tabela 3.4 — Resultados experimentais para a determinag¢do da energia massica de combustao padrdo (p° = 0,1 MPa) de N-cianomorfolina, a

298,15 K.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
M a!Q 1,33970 1,35667 1,36933 1,30946 1,30781 1,28708
Meomposto | 9 0,57261 0,57874 0,58938 0,56012 0,55696 0,54723
Mag /g 0,00213 0,00197 0,00217 0,00226 0,00213 0,00246
Mmel | G 0,09281 0,09507 0,09134 0,09053 0,09229 0,09134
Meary | G 0 0 0 0,00020 0 0
ATag /K 1,15048 1,16481 1,17566 1,12236 1,12027 1,10410
&l J-K? 14,48 14,48 14,50 14,43 14,43 14,38
Am (H:0) /g 0,5 -0,5 0,4 -0,3 0,0 0,2
—-AU(PBI) /13 17910,41 18128,62 18301,94 17468,83 17437,71 17186,88
AUqgr, 13 0 0 0 6,60 0 0
AUpg 1J 2125,48 2177,33 2091,89 2073,39 2113,60 2091,89
AUgyg 1 J 34,59 31,99 35,24 36,70 34,59 39,95
AUuno, / J 55,15 57,39 57,51 55,40 54,73 55,94
AUign/ J 1,20 1,20 1,20 1,20 1,19 1,19
AUs /J 11,87 12,00 12,12 11,54 11,53 11,32
-Acwe / J-gt 27387,09 27384,86 27323,59 27310,58 27330,63 27386,27
% CO> 99,200 99,280 99,403 99,447 99,369 99,287

- <Acuo> = (27354 + 15) J-gt

2 A incerteza associada corresponde ao desvio padrdo da média para 6 ensaios.
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Tabela 3.5 - Energias e entalpias molares de combustdo padrdo, e entalpias molares de

formacédo padrdo, no estado liquido, dos compostos estudados, a T = 298,15 K.

AcUn (1) AcHm (1) ArHr (1)
Composto

/ kJ-mol* / kJ-mol* / kJ-mol?
N-(2-aminoetil)morfolina -4164,2+352% -4169,1+3,5?2 -192,8+3,6%
N-(3-aminopropil)morfolina ~ -4803,1+4.5° -4809,3+4,5" -231,9+4,6"
N-etilmorfolina -39926+2,8° -3998,2+28"° -220,8+29°"
N-cianomorfolina -3067,2+4,5° -3068,4+4,5" —425+ 45"

2A incerteza associada corresponde a 3,182 a variancia estimada, para um grau de confianga de 95 %.

b A incerteza associada corresponde a 2,571 a variancia estimada, para um grau de confianca de 95 %.
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4. Microcalorimetria Calvet

4.1. Introducao

Para determinar as entalpias de vaporizacdo dos compostos estudados utilizou-
se um microcalorimetro Calvet de altas temperaturas adaptado para poder ser efetuado

este tipo de estudos.

Dedicado ao desenvolvimento de calorimetros, Tian tirou vantagem do principio
da conducédo de calor, ao colocar multiplos termopares ligados a célula termoelétrica,
constituindo a pilha calorimétrica com uma elevada condutividade térmica e
sensibilidade. Estas tém a funcdo de medir as trocas de calor entre o forno e a célula da
amostra e compensar as variagdes de energia na célula. Mais tarde, Calvet desenvolveu
um calorimetro de duas células gémeas, através de dois sistemas de Tian idénticos
colocados no mesmo termostato, que fornece uma compensacdao efetiva para efeitos de
calor irregulares. Por fim, Skinner introduziu a técnica de microcalorimetria Calvet de
altas-temperaturas método “drop” para determinar entalpias de sublimacdo de
compostos, apresentando os resultados uma precisdo de *5%!*. Esta técnica foi

adaptada para o estudo de vaporizacdo de compostos por Ribeiro da Silva et al.?

A técnica de microcalorimetria Calvet de altas-temperaturas para a determinagao
de entalpias de sublimacdo/vaporizacdo baseia-se no lancamento de dois tubos
capilares de vidro, de massas idénticas, em simultdneo, um contendo a amostra e o
outro vazio, na zona quente do calorimetro, ou seja, no bloco calorimétrico. Assim que
a amostra atingir a estabilidade térmica, é efetuada a evacuacdo do sistema, e a

amostra sera vaporizada.

4.2. Componentes do sistema calorimético

O sistema calorimétrico usado®®, apresentado na figura 4.1, é essencialmente
constituido pelo bloco calorimétrico, sistema de vacuo e células calorimétricas.
Apresenta uma sensibilidade de 3 pv-mw-* e dispde de 496 termopares (Pt-Pt/Rh)
agrupados em 16 camadas, possuindo cada unidade 31 termopares, com ligacbes

alternadas entre as cavidades das células e o bloco isotérmico do calorimetro.
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Figura 4.1 — Vista global do microcalorimetro Calvet e seus periféricos.

O bloco calorimétrico do microcalorimetro Calvet, (modelo comercial, Setaram
HT1000D) representado na figura 4.2, é revestido por material ceramico. O bloco
isotérmico, de elevada capacidade calorifica, possui duas cavidades localizadas no
centro do bloco e onde séo introduzidas as células calorimétricas. Numa delas ira

decorrer 0 processo em estudo e a outra servird como célula referéncia.

Figura 4.2 — Imagem de pormenor das células calorimétricas no bloco calorimétrico.

O sistema de vacuo, representado na figura 4.3, é constituido por duas bombas
de vacuo, a rotativa e a difusora, e ainda uma linha em vidro que permite a ligacdo das
bombas as células calorimétricas. A bomba rotativa é utilizada para criar uma pré-
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evacuacao do sistema, reforcada pela acdo da bomba difusora, para criar um vazio mais
eficaz. A linha de vidro ou linha de vacuo, possui um conjunto de valvulas que permitem
controlar a admissao de ar ao sistema, e uma “trap” que € imersa em azoto liquido,
durante as experiéncias, de modo a evitar que vapores, provenientes da amostra

presente na respetiva célula, atinjam as bombas e as danifiquem.

Figura 4.3 — Imagem das bombas rotativa e difusora, bem como de véalvula para fecho da linha de vidro.

A este sistema estéo ainda associados dois manémetros, o manémetro de Pirani,
gue é utilizado para medir o vacuo durante o pré-evacuamento, € 0 manémetro de
Penning, que é utlizado para medir o vacuo do sistema durante o processo de

vaporizagao.

As células calorimétricas sao feitas de vidro pirex e encontram-se no interior de
um cilindro idéntico construido em Kanthal, prolongando-se para o exterior de forma a
conectar a linha do vacuo e as células no bloco calorimétrico (figura 4.4). Existem tubos
de vidro no interior do prolongamento de cada célula que podem ser faciimente
removidos e limpos, sem perturbar o equilibrio térmico das células, permitindo desse

modo repetir as medicbes sem remover as células da zona quente.
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Figura 4.4 — Visao detalhada dos tubos de prolongamento das células calorimétricas, através os quais sao
lancados os capilares.

As variacbes de energia nas células vao ser “transmitidas” para o bloco
calorimétrico através das termopilhas, formadas pelos conjuntos de termopares. A
possivel influéncia de flutuaces de temperatura do bloco é eliminada, uma vez que as
duas células, a de amostra e a de referéncia, estdo ligadas em oposic¢ao, para além de

gue qualquer variacao de temperatura do bloco influencia as duas de igual modo.

A aquisicao e andlise de dados é feita por interface com um computador, através

do programa Setsoft!,

4.3. Procedimento experimental

Para determinar as entalpias de vaporizacdo, utilizando este método, é
necessaria uma preparacdo prévia dos tubos capilares de vidro, a partir de tubos
capilares de maior comprimento, e selecionar aqueles que tém massa num intervalo
entre 20 a 25 mg, cujo valor é determinado numa microbalanga com uma resolugéo de
0.1 pg. Em cada par de tubos preparados, vai-se introduzir cerca de 5 mg do composto
em estudo, num dos tubos. E, também, necessario ligar as bombas de vacuo, ou seja,
a bomba rotativa e a bomba difusora, e, ainda, colocar azoto liquido de modo a envolver
a “trap”. Quando o sistema estiver termicamente estabilizado, lancam-se,
simultaneamente, os capilares nas duas células calorimétricas para o bloco
calorimétrico, programado para uma dada temperatura, e quando a amostra atinge a
termoestabilidade, procede-se a evacuacédo do sistema de modo a vaporizar a amostra.
Procede-se ao tracado da curva de fluxo de calor ao longo do tempo durante a

vaporizacdo do composto, interrompendo-se a aquisicdo de dados quando o processo
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estd completo. O termograma tipico esta apresentado na figura 4.5, sendo o primeiro
pico associado ao aquecimento dos capilares e da amostra, e o segundo a vaporiza¢ao

da amostra.
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Figura 4.5 — Termograma tipico de um ensaio de vaporizagao.
A area limitada pela curva do termograma vai ser proporcional ao fluxo total de
calor entre as células calorimétricas e o calorimetro, obtendo-se deste modo a

\

gquantidade de calor total envolvida no processo de vaporizagcdo, a temperatura da

experiéncia.
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4.4. Tratamento de resultados

Integrando a area do termograma, € possivel determinar a energia envolvida no

T . x
processo, A 5gq 15 cHm, através da equagéo 4.1.

Aﬁ,zgw (Hyy= Heal x(A J;n AHprancos)] X M (4.1)
comp
Em que,
Keal correcdo a constante de calibragéo do microcalorimetro (ver ponto
4.5);
A area do termograma, convertida em unidades de energia;
M massa molar da amostra;
Meomp massa de amostra do composto;
AHprancos correcdo energética relativa a queda e aquecimento dos capilares.

Considerando o ciclo termoquimico apresentado no esquema 4.1, as entalpias
molares de vaporizacdo padrdo, a temperatura 298,15 K, A?I—fm(T = 298,15 K), foram

obtidos através da equagéo (4.2):

DY H(T = 298,15 K) = A% 506 15 kHim = Adog 15 kHon (9) (4.2)

AP HL(T = 298,15 K)
X, 1, 298,15 K > X, g, 298,15 K

A

— Dog 15 kHrm (9)
T 298,15 KHm
AP 598,15 kHm

X0, T

Esquema 4.1 - Ciclo termoquimico para o calculo de entalpias de vaporizagdo padréo, a T = 298,15 K.
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. o T x
Os valores das entalpias de vaporiza¢éo observadas, Aﬁ 208,15 kHm, foram, entao,

ajustados a temperatura de 298,15 K, utilizando a seguinte equagéo:

T o
Ddos 15 kHm (9)= fy5 15 Cp (9)AT (4.3)

Para os diferentes compostos, a capacidade calorifica molar em fase gasosa foi
determinada a partir da termodinamica estatistica, usando as frequéncias vibracionais
(escaladas por um fator de 0,960 * 0,022)®! calculadas através do método B3LYP com
a base 6-31G(d). Seguem-se as expressdes das capacidades calorificas em fase

gasosa, em funcéo da temperatura, para cada composto (expressédo 4.4 a 4.7).

N-(2-aminoetil)morfolina

C3 (g) / (3-K-mol™) = —8,90174 x 107 (T / K)® + 8,83666 x 104 (T / K)? +

+2,27894 x 101 (T / K) + 37,0797 (4.4)
N-(3-aminoetil)morfolina

C3 (g) / (3-K-mol™) = —1,04039x 10°¢ (T / K)® + 1,05201 x 10 (T / K)? +

+2,33197 x 10 (T / K) + 43,7049  (4.5)

N-etilmorfolina:

C3 (g) / (3-K-mol™) = —6,59044 x 107 (T / K)® + 6,69411 x 104 (T / K)? +

+2,34700 x 10" (T / K) + 30,3561  (4.6)

N-cianomorfolina

C3 (g) / (3-K™-molL) = —4,95121 x 107 (T / K)® + 4,36871 x 10 (T / K)? +

+2,31377 x 101 (T / K) + 27,9293 (4.7)

4.5. Calibracao e ensaios de branco

A calibracéo do microcalorimetro tem como funcéo determinar a relagcéo entre o
calor envolvido no processo em estudo, Q, e a area limitada pela curva observada, A,

no decurso do ensaio calorimétrico.
Q=K A (4.8)

Onde,
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K.,  constante de calibracdo interna do microcalorimetro.

A area observada corresponde a todas as contribuicdes energéticas presentes
durante a calibragéo, incluindo a energia da queda dos capilares, o aquecimento dos
tubos capilares e da amostra, e a energia de vaporizacao da amostra.

A corregdo energética para a queda e aquecimento dos capilares, AHpancos:
traduz-se pela seguinte equacgao!®:

AHprancos= 23,3 + (-0,716my, + 0,702myg, + 0,443)(T - Tamp) (4.9)
Onde,
my ., massa do tubo capilar da amostra;
my,,  massa do tubo capilar de referéncia;
T temperatura selecionada para a zona quente do microcalorimetro;

Tamp temperatura ambiente.

Y

Teoricamente, as contribuicbes energéticas relativamente a queda e
aguecimento dos capilares seriam eliminadas, pelo fato de os capilares serem
introduzidos em simultadneo. No entanto, a diferenga massica entre os dois capilares, e
a diferenca de sensibilidade das duas células, originam contribuicbes energéticas
relativas a queda e aquecimento dos capilares, que devem ser consideradas. Nos
ensaios de branco sao lancados pares de tubos capilares vazios em ambas as células,
registando-se o sinal energético resultante.

Como substancias de referéncia para calibragédo foram utilizados o decano e o
undecano, que sio indicados pelo IUPAC como padrdes termoquimicos.”! Os valores

da entalpia molar de sublimacg&o padréo destes calibrantes séo:
AP H;, (decano, T = 298,15 K) = 51,42 + 0,21 kJ-mol* [
A?H:n (undecano, T = 298,15 K) = 56,58 + 0,57 kJ-mol* ']

Em cada experiéncia de calibracéo, a variagdo de entalpia associada a transi¢éo

de fase da amostra de substancia de referéncia, para uma dada temperatura de

trabalho, Aﬁ”zga1 5 kHm, traduz-se pela expresséo (4.10).

T _ AHer x M
Aﬁ 208,15 kHm = —en 22 (4.10)

Mcomp
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Onde,
AHcorr. variacao entalpica medida corrigida;
M massa molar do calibrante;
Mecomp massa da substancia de referéncia.

O valor da variacao entalpica medida corrigida é calculado através da expressao
4.11.

AHcorr. = AHobs + AHbrancos (411)

O valor da entalpia de transi¢édo de fase do calibrante, & temperatura de 298,15

K, A?I—fm(T:298,15 K) é calculado a partir da subtragdo do valor de entalpia de
transicéo de fase, Aﬁ’zg&w kHm obtido experimentalmente para o calibrante, e do termo

de corregao, Algg 15 kHm (9).
D H(T = 298,15 K) = AP 0g 15 kHm- Mos 15kHn (@) (4.12)

O resultado obtido para A?I—fm(calibrante, T=298,15K) é comparado com o

correspondente parametro descrito na literatural’l.

Desta forma é possivel determinar a constante de calibracdo através da

expressao:

AP ygg. 15 Hm (calibrante, T = 298,15 K)

K = o
cal ASH(T = 298,15 K)

(4.13)

4.6. Incertezas

A incerteza associada ao valor da entalpia molar de vaporizacdo, a T = 298,15
K, 0(A?H°m(T = 298,15 K)), é igual ao fator de expansao (retirado da tabela t-student para

um grau de confianga de 95% para n-1 graus de liberdade) a multiplicar pela variancia

estimada.
2 2
(AP Hin (T = 298,15 K)) - G(AE’228,15K"fm + (%)2 + (0(A2Tgs,15 kHm (9))) (4.14)
I Hon (T = 298,15 K) Aﬁ'zgs,wl("fm k DJog.15 kHrm () '
G, = 5 (%) (4.14)
k n(n-1) .
-
T -
0(AJos 15 kHim (@)= |22 (4.15)

n(n-1)
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4.7. Resultados experimentais

Neste capitulo encontram-se apresentados os resultados experimentais obtidos,

para as entalpias molares de vaporizacdo dos compostos estudados, a 298,15 K, nas

tabelas 4.1, 4.3, 4.5 e 4.6. As tabelas 4.2, 4.4 e 4.7 correspondem a calibracdo do

sistema para cada uma das temperaturas a que cada composto foi estudado.

Os termos utilizados em cada uma das tabelas tém os seguintes significados:

AHbrancos

AHCO".
9T
A 298,15 kHm

AJog 15 kHim (9)

AP H(T = 298,15 K)

Kcal

massa do tubo capilar da amostra;

massa do tubo capilar de referéncia;

massa de amostra do composto;

temperatura ambiente;

temperatura a que a experiéncia foi realizada;

variacdo entélpica medida para o processo de
transicdo de fase, obtida através da integracao do

termograma obtido em cada ensaio experimental,

correcdo energética para a queda e aquecimento

dos capilares;

variagdo entalpica medida corrigida;
entalpia molar de vaporizagéo padréo;

termo entélpico de correcdo, obtido a partir das
capacidades calorificas molares dos compostos em
fase gasosa, usando as frequéncias vibracionais
(escaladas por um fator de 0,960 + 0,022)
calculadas através do método B3LYP com a base
6-31G(d);

entalpia molar de vaporizacdo a T = 298,15 K;

constante de calibragao.
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Tabela 4.1 - Resultados experimentais obtidos no estudo de vaporizagao de N-(2-aminoetil)morfolina por microcalorimetria Calvet.

53

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
Mica | MY 21,7838 20,6904 21,2508 21,5321 21,5341 25,2981
M/ My 21,9222 20,6982 21,2679 21,5412 21,5413 25,2409
Meomp! MY 4,3834 4,1026 4,5469 4,9403 4,9461 7,2312
Tamb / K 296,8 298,3 294,7 295,6 293,9 295,6
T/K 324,55 324,72 324,72 324,85 324,85 324,85
AHobs 1 J 2,135 1,966 2,298 2,560 2,440 3,662
AHprancos / MJ 29,838 27,504 28,036 27,635 27,844 24,726
AHcor. [ J 2,164 1,993 2,326 2,587 2,468 3,686
Y508 15 kHm | k3-molt 67,07 66,00 69,49 71,14 67,78 69,25
Aleg 15 kHim (g) / kJ-mol ™ 4,404 4,434 4,434 4,456 4,456 4,456
APH; (T = 298,15 K) / kJ-mol* 62,67 61,57 65,06 66,68 63,33 64,79

<AYH (T = 298,15 K)> = (64,0 + 2,4) kJ-mol™2

2 A incerteza associada corresponde a 2,571 a varincia estimada, para um grau de confianga de 95 %.
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Tabela 4.2 - Resultados obtidos nos ensaios de calibracdo do microcalorimetro Calvet, com undecano, a temperatura de 324,6 K, para o estudo

de vaporizacdo de N-(2-aminoetil)morfolina.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6 7
My, / Mg 23,5105 21,4497 20,4096 19,3788 21,6613 20,2526 20,6022
my,/ mg 23,5152 21,5202 20,3494 19,4268 21,6897 20,3347 20,6967
Meomp! MY 4,5594 3,2043 3,6925 3,9966 5,5265 3,8178 4,3939
Tamb / K 294.6 295,8 295,8 296,8 295,7 296,6 296,7
T/K 324,72 324,56 324,78 324,72 323,67 324,72 324,80
AHops / J 1,714 1,196 1,391 1,585 2,098 1,466 1,717
AHprancos / MJ 26,834 28,837 26,639 29,045 27,774 29,416 29,519
AHcorr. 1 J 1,741 1,225 1,418 1,614 2,126 1,496 1,746
Aﬁ’zg&w «Hm 1 kJ-mol? 59,69 59,73 60,02 63,13 60,13 61,24 62,12
Aleg 15 kHim (g) / kJ-mol ™ 6,636 6,594 6,651 6,636 6,364 6,636 6,656
AP H(T = 298,15 K) /k J-mol™ 53,05 53,14 53,37 56,50 53,77 54,61 55,46
Keal 1,0669 1,0651 1,0606 1,0018 1,0527 1,0365 1.0434

<Kea> = (1,0434 + 0,0094)

2 A incerteza associada corresponde ao desvio padrao da média para 7 ensaios.
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Tabela 4.3 - Resultados experimentais obtidos no estudo de vaporizacdo de N-(3-aminopropil)morfolina por microcalorimetria Calvet.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
Mica [ MY 22,6223 21,9193 25,6136 23,7012 21,4164 21,1311
M,/ Mg 22,7290 22,0146 25,6371 23,7842 21,4614 21,1928
Meomp! MY 5,8588 6,8166 6,7991 6,3047 6,5451 5,6060
Tamb / K 296,4 296,3 296,0 295,8 296,7 296,3
T/K 406,57 406,58 406,45 406,67 406,50 406,58
AHops / J 3,232 3,760 3,775 3,410 3,586 3,251
AHprancos / MJ 45,475 45,700 34,450 42,095 42,497 44,315
AHcor. 1'J 3,278 3,805 3,809 3,452 3,628 3,295
Aﬁ’zg&w «Hm 1 kJ-mol? 84,35 84,17 84,47 82,56 83,59 88,63
Aleg 15 kHim (g) / kJ-mol ™ 22,869 22,871 22,840 22,893 22,852 22,871
AP H (T = 298,15 K) / kJ-mol™ 61,49 61,30 61,63 59,67 60,73 65.76

<ASH(T = 298,15 K)> = (61,8 + 1,7) kJ-mol2

2 A incerteza associada corresponde a 2,571 a variancia estimada, para um grau de confianga de 95 %.
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Tabela 4.4 - Resultados obtidos nos ensaios de calibragdo do microcalorimetro Calvet,

com undecano, a temperatura de 410,12 K, para o estudo de vaporizagdo de N-(3-

aminopropil)morfolina.

Experiéncias 1 2 3 4
Mica | Mg 24,0637 22,1877 24,8992 20,3344
Mie,/ Mg 24,1513 22,2552 24,9620 20,3494
Meomp! MY 5,2138 54114 4,3673 4,1260
Tamo / K 295,35 295,75 296,55 296,25
T/K 409,95 410,19 410,13 410,21
AHops 1 J 2,780 2,857 2,328 2,193
AHprancos / MJ 41,921 43,242 38,545 41,951
AHcorr, 1 J 2,822 2,900 2,367 2,235
DY 68 15 KHm / k3-mol ™ 84,60 83,77 84,71 84,68
AJos 15 kHm (9) / k3-mol™ 30,244 30,320 30,314 30,326
AP H (T = 298,15 K) /kJ-mol™ 54,35 53,45 54,40 54,36
Keal 1,0413 1,0590 1.0405 1,0413

<Kea> = (1,0455 + 0,0045)

2 A incerteza associada corresponde ao desvio padrdo da média para 4 ensaios.

56



FCUP

Caracterizagdo Energético-Estrutural de Derivados da Morfolina

57

Tabela 4.5 - Resultados experimentais obtidos no estudo de vaporizacdo de N-etilmorfolina por microcalorimetria Calvet.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
My, / Mg 21,4623 24,7950 25,1841 20,2711 20,6168 19,5893
my,/ mg 21,5412 24,8160 25,2411 20,3145 20,7141 19,6417
Meomp! MY 5,0690 5,0481 4,4696 5,6581 5,6960 4,9751
Tamb / K 298,2 298,6 298,8 298,5 298,3 298,3
T/K 375,72 375,96 375,85 375,85 375,85 375,72
AHops / J 2,302 2,370 2,060 2,619 2,693 2,282
AHprancos / MJ 38,652 31,862 33,357 37,981 40,579 39,223
AHcorr. 1 J 2,341 2,402 2,094 2,657 2,734 2,321
Y508 15 kHm | k3-mol? 53,86 55,49 54,63 54,77 55,98 54,41
Aleg 15 kHim (g) / kJ-mol ™ 12,428 12,471 12,452 12,452 12,452 12,428
AP H (T = 298,15 K) / kJ-mol* 41.43 43,02 42,18 42,32 43,52 41,98

<ASH(T = 298,15 K)> = (42,4 + 0,8) kJ-mol*2

2 A incerteza associada corresponde a 2,571 a variancia estimada, para um grau de confianga de 95 %.
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Tabela 4.6 - Resultados experimentais obtidos no estudo de vaporizacdo de N-cianomorfolina por microcalorimetria Calvet.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
Miga | Mg 19,6324 20,9151 22,1503 19,6296 21,1379 20,3121
My Mg 19,6672 20,9984 22,2542 19,6646 21,1941 20,4024
Meomp! MG 6,8441 7,0202 6,9827 6,2494 7,3127 8,2469
Tamb / K 298,2 298,2 298,3 298,2 298,2 298,2
T/K 375,74 375,85 375,72 375,83 375,84 375,85
AHops 1 J 4,272 4,478 4,181 3,845 4,540 5,243
AHprancos / mJ 38,242 39,513 39,246 38,273 37,791 40,551
AHcor. / 4,311 4,517 4,221 3,883 4,578 5,283
Y508 15 kHm | k3-mol? 71,52 73,06 68,64 70,56 71,09 72,75
Do 15 kM (@) / kJ-molt 10,592 10,609 10,589 10,606 10,607 10,609
AYH;(T = 298,15 K) / kJ-mol*? 60,93 62,46 58,05 59,96 60,48 62,14

<APH(T = 298,15 K)> = (60,7 % 1,6) kJ-mol™*?

2 A incerteza associada corresponde a 2,571 a variancia estimada, para um grau de confianga de 95 %.
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Tabela 4.7 - Resultados obtidos nos ensaios de calibragdo do microcalorimetro Calvet, com decano, a temperatura de 375,80 K, para o estudo

de vaporizacdo de N-etilmorfolina e N-cianomorfolina.

Experiéncias 1 2 3 4 5 6
Mica | MQ 21,2484 20,2882 19,6401 21,1200 19,8104 22,4602
M/ Mg 21,2872 20,3551 19,6404 21,1382 19,9084 22,5080
Meomp! MY 4,4925 4,5039 4,3733 4,4680 4,3317 4,8576
Tamb / K 298,3 298,2 298,2 298,3 298,3 298,2
T/K 375,85 375,84 375,85 375,72 375,77 375,74
AHops / J 2,155 2,137 2,145 2,150 2,126 2,308
AHbrancos / MmJ 36,706 39,299 36,373 35,703 41,475 35,878
AHcorr. /' J 2,192 2,176 2,182 2,186 2,167 2,344
Y508 15 kHm | k3-mol? 69,42 68,75 70,97 69,61 71,18 68,66
AZTQ&15 kHrm (9) / kJ-mol? 19,004 19,001 19,004 18,969 18,982 18,974
APH; (T = 298,15 K) / kJ-mol* 50,42 49,74 51,97 50,64 52,20 49,68
Keal 1,0195 1,0333 0,9890 1,0151 0,9846 1,0346

<Kea> = (1,0127 + 0,0040) @

2 A incerteza associada corresponde a 2,571 a variancia estimada, para um grau de confianga de 95 %.
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5. Resultados finais e conclusoes

5.1. Entalpias de formacéo no estado gasoso

Na tabela 5.1 sdo apresentados os resultados calorimétricos finais obtidos para
todos os compostos estudados experimentalmente, bem como os resultados obtidos via
computacional por Vera Freitas!*, para a entalpia de formacdo no estado gasoso dos
mesmos compostos. Verifica-se que existe uma boa concordéncia entre o resultado
computacional e o experimental, para cada um dos compostos, o que traduz um suporte

para a metodologia de calculo usada nos estudos computacionais.

Tabela 5.1 - Resultados termoquimicos obtidos, a 298,15 K.

61

AHo (1) / AH,, | AeH, (g) / kJ-mol™
Composto
kJ-mol? kJ-mol* experimental | computacional
N-(2-aminoetil)morfolina -192,8 + 3,6 64,0+24 -128,8 + 4,3 -130,1*
N-(3-aminopropil)morfolina | -231,9 + 4,6 61,8+ 1,7 -170,1+4,9 -165,8*
N-etilmorfolina -220,8+29| 42,4+0,8 -178,4 + 3,0 -178,5*
N-cianomorfolina 425+ 45 60,7+ 1,6 18,2+ 4,8 16,3*

*Calculado através do método computacional G3(MP2)//B3LYP, tendo em conta a composi¢édo conformacional, de cada

composto.
Para a N-etilmorfolina, o valor da entalpia molar de formacéo no estado padrédo

no estado liquido, tal como o valor da entalpia molar de vaporizagcdo sdo proximos dos

existentes na literatural?, -225,6 + 1,5 kJ-mole 42,07 + 0,31 kJ-mol?, respetivamente.

Os valores experimentais de entalpia molar de formacdo padrdo no estado

gasoso, AfH,on (9), a 298,15 K, foram calculados através da expressao 5.1.

AeHm(9) = AHy (1) + APH;, (5.1)

Por sua vez, os valores computacionais desse parametro foram obtidos através
de reacOes de atomizagéo. Estas reacdes sdo caraterizadas pela quebra de todas as
ligagBes homoliticas da molécula dando origem a todos os atomos que fazem parte da

sua constituigdo.
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5.2. Comentéarios sobre efeitos entalpicos de grupos

substituintes na morfolina

Através da figura 5.1 é possivel verificar, recorrendo ao valor de entalpia de
formacdo da morfolina®®!, que a presenca do substituinte aminoetilo no azoto do
heterociclo resulta num aumento de entalpia de 12,9 + 4,6 kJ-mol?; a presenca do
substituinte aminopropilo, resulta na diminuicdo entalpica de 28,4 + 5,1 kJ-mol?; a
presenca do substituinte etilo, provoca a diminui¢édo de entalpia de 36,7 + 3,4 kJ-mol*?;
e a presenca do substituinte ciano, tem como consequéncia o aumento entalpico em
159,9 + 5,0 kJ-mol™* em relacéo a morfolina. E ainda possivel verificar que a “adi¢cdo” de
um grupo metileno, na cadeia do substituinte aminoetilo, resulta numa diminuicdo de

entalpia de 41,3 + 6,5 kJ-mol™.

5.3. Desenvolvimento de esquemas de previsao

Piperidina 1-etilpiperidina | Piperidina 1-(2-aminoetil)piperidina
TH20H3 CH,CH,NH,
H 9y |
N N N N
O -349+2,1 129 + 4.6*
’ b 1
[4] (5] [2] *
| 47,2+ 06 -82,1+2,0" |-47,2+0,6 —34,3+4,6
Morfolina N-etilmorfolina | Morfolina N-(2-aminoetil)morfolina
CH2CH, CH,CH,NH,
N N § rL
-36,7+34 12,9+4,6
— B
O 0 0] 1] o)
-141,7 +1,56 -178,4+3,0 [|141,7+15 -128,8 +4,3

* valores estimados

Todos os valores encontram-se em kJ-mol™.

Esquema 5.1 — Esquema de previsdo que permite estimar a entalpia molar de formacéo padréo, no estado
gasoso da 1-(2-aminoetil)piperidina.

Com base no estudo desenvolvido neste trabalho, apresenta-se uma estimativa
da entalpia de formacéo padrdo, no estado gasoso, de um composto ndo estudado
experimentalmente (esquema 5.1). A partir do esquema de previsdo apresentado &

possivel verificar que o efeito entalpico associado a presenca do grupo etilo ligado ao
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azoto do anel da piperidina assemelha-se ao efeito entalpico associado a presenca do
mesmo grupo no correspondente derivado da morfolina. Deste modo, verificando o
efeito entalpico associado a presenca do substituinte amino na cadeia etilo, na
morfolina, € possivel estimar a entalpia molar de formag&o no estado gasoso para o

composto 1-(2-aminoetil)piperidina.

5.4. Consideracdes finais

Considera-se que o trabalho constitui uma contribuicdo significativa para o
estudo termoquimico dos derivados da morfolina, classe de compostos para a qual se
dispbe de um numero muito escasso de dados. Por sua vez, os resultados obtidos
parecem consistentes e constituirdo uma base para o estabelecimento de relacbes

energético-estruturais em derivados da morfolina.
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N-(2-aminoetil)morfolina N-(3-aminopropil)morfolina
(0] (0]
-41,3+6,5
N kJ-mol? N
NH,

-128,8 + 4,3 -170,1+4,9 NH2
kJ-mol* kJ-mol*
Morfolina

o -28,4+5,1
kJ-mol*?
-36,7 £ 3,4 N +159,9+5,0
kJ-mol? -mol?
Mol amzsrsm  NOMO
kJ-mol*
-178,4+ 3,0 18,2+ 4,8
kJ-mol* kJ-mol?
0]
0]
N
N
N

N-etilmorfolina N-cianomorfolina

Figura 5.1 — Incrementos entalpicos referentes a presenca de diferentes grupos funcionais no anel da morfolina.
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