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Os liquidos i6nicos a temperatura ambiente, ou simplesmente os liquidos
ibnicos, sao compostos relativamente recentes sobre os quais recai uma
grande expectativa em relagéo a potenciais aplicagbes futuras, entre as quais
a sua utilizagdo na substituicdo dos actuais solventes organicos volateis que
sdo nefastos para o ambiente, pelo que se incluem na nova classe de
solventes verdes. Além de aplicagbes ao nivel da quimica, da engenharia
quimica e do ambiente prevé-se que também tenham um grande impacto em
areas como biotecnologia, bioquimica, farmacia, etc. A caracterizagdo destes
novos compostos é fundamental a fim de se conhecer e prever o seu
comportamento em determinadas condigdes, para que possam ser usados em
reacc¢des a nivel industrial, diminuindo a carga de poluicdo e aumentando o
rendimento do processo de produgao, por exemplo.

Este trabalho tem como objectivo estudar a solubilidade de gases em liquidos
idbnicos, de forma a contribuir para a caracterizagdo destes compostos. O
método adoptado foi a Microbalanga de Cristais de Quartzo, tendo sido
construida uma instalagao para medicao de solubilidade a pressdes inferiores
a pressao atmosférica e a temperaturas entre 283 e 333 K. Este método
apresenta como principal vantagem a reducdo do tempo necessério para
atingir o equilibrio, obtendo-se a mesma precisdo e exactiddo dos métodos
convencionais de medigado de solubilidades de gases em liquidos.

A maior limitagdo na utilizagdo da Microbalanca de Cristais de Quartzo, como
método quantitativo de analise de solubilidade de gases em liquidos i6nicos, é
a imobilizagéo do liquido iénico na superficie do cristal. Foram testados varios
métodos de deposicao e as dificuldades sentidas em cada um destes métodos

sdo analisadas e discutidas.
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Room temperature ionic liquids, or simply ionic liquids, are relatively recent
compounds which have been generating great expectations mainly related to
the fact that their properties can be finely tunned depending on a criterious
combination of the cation and the anion. One of the potential future applications
is their use as green solvents, replacing the volatile organic solvents that are
hazardous for the environment. Apart from their applications in areas such as
chemistry, chemical engineering and the environmental sciences, it is foreseen
that also they will have a large impact in areas as biotechnology, biochemist,
pharmaceutical sciences, etc. The characterization of these new compounds in
therms of their thermophysical properties as pure compounds or in mixtures is
fundamental in order to select which ionic liquid provides the best choice for a
specific application,

The main goal of this work is to study the solubility of gases in ionic liquids in
order to further contribute for the characterization of these compounds. The
method adopted was a Quartz Crystal Microbalance and the constructed
apparatus operates at pressures bellow the atmospheric pressure and
temperatures between 283 and 333 K. The main advantage of this method is
the short equilibration time, while maintaining the same precision and accuracy
of the conventional methods used to measure the solubilities of gases in
liquids.

It is shown that the major limitation of the use of the Quartz Crystal
Microbalance to quantitativelly measure the gas solubility in ionic liquids is the
immobilization of the ionic liquids on the quartz crystal surface. Several
methods of deposition were tested are the difficulties felt in each of them are

discussed.
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Introducao Geral






Nos dias que correm a industria tornou-se um motor econémico que faz o mundo
girar. Todos os paises olham para a industria como forma de incrementar a sua
economia, através da optimizacdo da sua producdo. Além disso, a chamada
“globalizagdao” € um fendmeno que ajuda a transmitir o know-how de pais em pais,
aumentando simultaneamente o espirito competitivo de forma a ganhar espago no

mercado mundial.!

A necessidade de optimizar todos os recursos implica um conhecimento profundo
do comportamento das matérias-primas envolvidas. A forma como se comportam os
compostos € um mundo por descobrir e a Termodinamica € a chave para entrar nesse
mundo. E absolutamente necessario saber em que condicdes um composto é sélido,
liquido ou gasoso e conhecer criteriosamente as suas propriedades termodinadmicas

dependendo da aplicagao a que se destina.

I.1. Motivacédo e objectivos do presente trabalho

O titulo desta dissertacao “Medi¢cao da Solubilidade de Gases em Liquidos lénicos

usando uma Microbalanga de Cristais de Quartzo”, pode suscitar varias perguntas:
e O que sao Liquidos I6nicos?
¢ Qual aimportancia da medi¢ao da solubilidade de gases?
¢ O que é uma Microbalanga de Cristais de Quartzo?

Este primeiro capitulo pretende fazer a ligacao entre todas estas questbes. Os
Liquidos lonicos (LIs) sdo compostos relativamente recentes que sao integralmente
constituidos por ibes e nao por moléculas, possuindo tantos ides positivos como
negativos, apresentando uma carga total neutra. Na pratica sdo sais fundidos a
temperatura ambiente, isto €, sdo substancias compostas por ides, mas que se
encontram no estado liquido numa grande gama de temperaturas (= 300°C, incluindo a

temperatura ambiente). Estes compostos apresentam pressdo de vapor desprezavel



devido as fortes interacgbes por forcas de Coulomb que se estabelecem entre os ides.
Possuem ainda uma grande estabilidade electroquimica, boa condutividade eléctrica, boa
mobilidade id6nica e excelente estabilidade térmica. A infinita possibilidade de
combinagbes entre o grande numero de catides e anides existentes, faz com que se
possam ajustar as propriedades necessarias a um determinado objectivo e se possa
sintetizar um LI para um fim especifico. Assim, estes compostos apresentam a grande

vantagem de poderem ser ‘desenhados’ em fungao da sua aplicacéo.

Dado este excepcional conjunto de propriedades, recai sobre os Lls uma grande
expectativa quanto a potenciais aplicagbes, como por exemplo o facto de terem uma
pressdo de vapor muito baixa (na ordem de valores das décimas de Pascal, a baixas
pressbes e a temperaturas inferiores as temperaturas de decomposicédo®®?) torna-os
candidatos excepcionais na substituicdo dos solventes organicos volateis, que tém um
efeito tdo nefasto para o ambiente, diminuindo assim os niveis de poluicdo provocados

por estes.

Para que um composto novo seja introduzido em qualquer processo é necessario
que existam estudos detalhados sobre 0 mesmo, no sentido de demonstrar que a sua
escolha constitui a melhor aposta a todos os niveis. E pois necessario verificar que o
composto possui todas as caracteristicas inerentes a um elevado rendimento de

producao, € a melhor opgao custo/producao, € amigo do ambiente, etc.

Para se conhecer um composto é necessario caracteriza-lo. No entanto, certas
propriedades termofisicas dos Lls sdo como um que livro inacabado. Ha sempre um LI
que ainda nao foi estudado ou uma propriedade interessante para determinar. Quando se
iniciou este trabalho podiam contar-se pelos dedos de uma mé&o, o numero de

publicagbes com dados experimentais de solubilidade de gases em Lls.

O objectivo principal deste trabalho é validar um método expedito para a
determinacio da solubilidade de gases em liquidos iénicos. O método escolhido baseia-
se na Microbalanga de Cristais de Quartzo, que ja foi testado para medir solubilidade de
gases em filmes poliméricos com elevada precisdo e exactiddao® com tempos de
equilibrio curtos em relacdo aos métodos convencionalmente utilizados, como por

exemplo a balancga gravimétrica.

Ao longo dos anos, o interesse na Microbalangca de Cristais de Quartzo tem

crescido imenso, o que se deve em parte a rapida evolugcido na instrumentacao cientifica.



Dado que este tipo de balancas permite monitorizar o analito em tempo real, apresenta

aplicacbes em varias areas, como por exemplo, alimentar, ambiental, analises clinicas.

A Microbalanga de Cristais de Quartzo € um equipamento extremamente sensivel,
rapida, relativamente simples de construir e que proporciona um método experimental
igualmente simples. O coracao deste aparelho é um cristal de quartzo que, devido as
suas propriedades piezoeléctricas, vibra a uma determinada frequéncia que é a sua
frequéncia de ressonancia. Em determinadas condi¢gdes de pressao e temperatura, as
diferencas de frequéncia apresentadas, quando sujeito a perturbagbes, como a
solubilizacdo de um gas, podem ser convertidas em diferencas de massa, e estas em

solubilidade.

I.2. Organizacao da dissertagéao

Depois desta breve introducédo, o capitulo seguinte apresenta de uma forma mais
descritiva os Liquidos lénicos, suas propriedades, potenciais aplicacbes e importancia do
conhecimento da solubilidade de gases em Lls. Inclui ainda uma revisao bibliografica do

estado da arte deste campo.

O Capitulo 3 explicita o principio de funcionamento da Microbalanga de Cristais de
Quartzo. Contém ainda uma breve introdugcao a piezoelectricidade, o funcionamento dos
cristais de quartzo e a sua aplicagdo ao problema em causa através da utilizagcao da

equacao de Sauerbrey. Os limites de validade desta equagao sao discutidos.

No Capitulo 4 ¢ descrito todo o processo de construgdo da Microbalanga de Cristais
de Quartzo, desde a célula de medida e do oscilador, assim como de todos os
componentes associados ao dispositivo. Neste capitulo é ainda descrita a fase de testes,
onde se apresentam todas as etapas desenvolvidas no passo de preparagdo do
revestimento, que constitui, sem duvida, o passo mais importante devido a dificuldade de

produzir um filme que conduza a resultados de solubilidade de gases em Lls.



Finalmente o Capitulo 5 sumaria as conclusdes desta dissertacdo, apresentando

indicagdes para trabalho futuro.



Liquidos 1onicos






Um composto iénico € um composto quimico constituido por ides, formando uma
estrutura organizada, semelhante a uma rede. Esta estrutura é electricamente neutra ja
que as cargas positivas e negativas se encontram em igual numero. A atracgao
electrostatica entre ides de cargas opostas é bastante forte e determina as caracteristicas
fisicas destes compostos, tais como: temperaturas de fusdo e ebulicdo elevadas; como
consequéncia, sao sélidos e formam geralmente estruturas cristalinas a temperatura

ambiente; sao bons condutores de electricidade quando dissolvidos em agua ou fundidos.

Um bom exemplo deste tipo de compostos sdo os cloretos de sodio, potassio,
aluminio e calcio que possuem os pontos de fusdo 801, 770, 190 e 782 °C,
respectivamente.’! Como é do conhecimento geral, a temperatura de fusdo esta
directamente relacionada com as forgcas de coesdo e a energia de rede do composto
ionico. Assim, e uma vez que a energia de rede diminui com o aumento da distancia
interiénica, pode esperar-se que numa série de compostos idnicos da mesma familia, em
que varia apenas o tamanho dos ides, a temperatura de fusdo diminua com o aumento

dos raios ionicos.

De um maneira geral, quando o catido e/ou o anido s&o volumosos ha uma fraca
interacgdo interidnica, que tende a reduzir a energia de rede do sal e a baixar o seu ponto
de fusdo.l"® Isto é o que acontece nos chamados Liquidos lénicos & Temperatura
Ambiente (Room Temperature lonic Liquids — RTIL) que s&o formados por ides
volumosos e catibes com baixo grau de simetria. Desta forma, o conjunto nao se
consegue ordenar como uma estrutura cristalina permanecendo no estado liquido a

temperaturas proximas da temperatura ambiente.

Os liquidos i6nicos a temperatura ambiente tém aspecto semelhante a um liquido
classico, mas sdo completamente diferentes do ponto de vista estrutural, uma vez que
nado contém moléculas: sdo constituidos por ides. Normalmente, o catido organico é
bastante volumoso e o anido pode ser de natureza orgénica ou inorganica, encontrando-
se estes exactamente em igual nimero, fazendo com que o liquido seja electricamente

neutro.

Em 1914, durante a Primeira Guerra Mundial, Walden® testava novos explosivos
para substituir a nitroglicerina, e sintetizou o que foi considerado o primeiro liquido iénico

a temperatura ambiente, o nitrato de etilamoénio, que funde a 12°C. Em 1951, Hurley e



Wier"™ desenvolveram sais de ides de cloroaluminato, que fundem a baixas
temperaturas. Durante os anos de 1970 e 1980, estes liquidos foram estudados
principalmente para aplicagdes na area da electroquimica. Em meados dos anos 80, Fry
e Pienta!" e Boon et al.l'¥, propuseram a aplicagdo dos liquidos i6nicos de baixo ponto
de fusdo como solventes em sintese organica. Na ultima década tem crescido o interesse
por esta classe de compostos, dado que entraram na elite de compostos da chamada
Quimica Verde, sendo reconhecida a sua potencial utilizagdo como substitutos de
solventes organicos em determinados processos quimicos, evitando a emissdo de

compostos organicos volateis.

Hoje em dia, o numero de Lls sintetizados excede os 500 e a investigacido nesta
area tém-se expandido muito rapidamente. Pode dizer-se que, virtualmente, ndo existe
limite do numero de sais com baixo ponto de fusdo que se pode sintetizar. Earle e
Seddon!” estimam que este nimero seja da ordem de 1 bilido. Ndo admira que o niimero
de publicagdes relativas a estes compostos tenha crescido exponencialmente nos ultimos

anos, como se apresenta na Figura II.1.
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Figura Il.1- Niamero de artigos publicados por ano em todo o mundo sob o tema “ionic

2006

liquid”, resultados retirados de Web of Science (inclui artigos e resumos).
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Os LIs mais estudados sao constituidos por catides organicos, como por exemplo
1-alquil-3-metilimidazolio (abreviado por [C,mim]’, onde n é o numero de atomos de
carbonos da cadeia linear alquilica), N-alquil-piridino (abreviado por [C.py]’),
tetraalquilamaonio e tetraalquilfosfénio. Estes catides combinam-se com aniées organicos
ou inorganicos como por exemplo o hexafluorofosfato ([PFg]), tetrafluoroborato ([PB4]),
trifluorometilsulfonato ([CF3SO;]), trifluoroetanoato ([CF;CO;]), etanoato ([CH;CO,]),

nitrato ([NO3]"), haletos (Br,CI, I), etc. como se apresenta na Figura I1.2.

4 3 R
= ™~ R R R
Catides mals comuns: 3N® N] ‘ ]\&-/ ]\;/ !
+
- \,,/ "R N/ 7N N
B | R2 R3 R2 R'?
R
T-aquil-3-metilimidaz Slio M-aquil-piridinio Tetraalquilaménio Tetraalquilfosfénio
(R1‘2J3‘4: alquily
Insolivel em agua Soldvel em agua
(Pl [BF,I [CH,CO, ]
Anides mals comuns: [(CF3502)2N]' [CF3S()3]- [CF3CO2]', [NO}]_
[BR,R,RR,| Br, Cl, I
[ALCLI, TAICL] (decomp.)
‘ 5 etil octil
Cadelas Alquilicas butil dECil

mals comuns:

hexil

Figura Il.2 — Catides e anides mais comuns nos L1

A primeira vista, este conjunto de possibilidades de conjugagdo pode parecer algo
complicado, mas pode comparar-se com uma caixa de Lego® de cores e tamanhos
diferentes, da qual se escolhem duas pecas distintas para construir uma estrutura com
propriedades particulares. E de notar que, por exemplo, com apenas trés cadeias

alquilicas diferentes, trés anides e trés catides, obtém-se 27 liquidos iénicos diferentes!!™

As propriedades dos Lls sdo determinadas pela estrutura e interac¢ao entre os
ibes. E a grande assimetria de tamanho entre o catiio e anido que lhes confere
propriedades Unicas que podem ser desenhadas especificamente para um determinado

fim, tendo em conta o elevado nimero de combinacéo possiveis entre catibes e anides.
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Quando comparados com solventes organicos convencionais, os liquidos i6nicos

apresentam uma série de vantagens: pressdo de vapor desprezavel'*"®

, ja que os ides
interactuam através de forcas de Coulomb extremamente fortes!'”; baixo ponto de fusao
(<30 °C) permanecendo no estado liquido a temperaturas superiores a 300 °C, sob uma
atmosfera inerte; densidade superior a da agua para a maioria dos Lls (entre 1 e 1,6

g/cmB)[8,18-27].

acidez de Lewis/Bronsted variavel podendo ser ajustada variando o anido
ou variando as cadeias alquilicas do catido; larga janela de estabilidade electroquimica,
boa condutividade eléctrica, grande mobilidade idnica e excelente estabilidade térmica.
Os Lls devem ser encarados como um “solido liquido”, ja que incorporam algumas das
mais vantajosas propriedades fisicas de ambas as fases.?”® Estas propriedades conferem
aos liquidos i6nicos miscibilidade com outras substancias numa grande gama de
polaridade, podendo dissolver simultaneamente compostos organicos e inorganicos. Nos
solventes orgénicos convencionais existem interac¢des por pontes de hidrogénio, dipolo-
dipolo e de van der Waals; os liquidos idnicos possuem além destas interacgdes,
interacgdes idnicas (atraccdes ou repulsdes electrostaticas mutuas de particulas
carregadas), que os tornam misciveis numa larga gama de concentragbes com
substancias polares. Simultaneamente, as cadeias alquilicas dos catides determinam a
sua solubilidade em fluidos menos polares. Este efeito oferece inUmeras oportunidades
quer na modificacdo de processos de extraccdo existentes, quer no desenvolvimento de
novos processos impossiveis de realizar com solventes convencionais devido a sua

limitada gama de miscibilidade.®?”!

Os Lls podem ser usados numa grande variedade de processos quimicos, desde

solventes em catalise homogénea numa grande variedade de reacc¢des de sintese de

s?*% como meio para separagdo de gases e de liquidost?,

[35]

compostos organico

[33,34 . Uma outra area

electrolitos para baterias e células combustivel I e fluidos térmicos
onde a aplicagdo de Lls tem sofrido um desenvolvimento significativo é a da
biotecnologia, ja que estudos de estabilidade enzimatica indicam que diversas enzimas
sdo estaveis em LIs®®, abrindo-se assim a possibilidade de serem usados em reaccdes
bioldégicas, como por exemplo a sintese de farmacos. A mais valia dos Lls na sua
aplicagdo como solventes, reside no facto de se poder desenvolver um solvente com as
propriedades necessarias para aplicacbes especificas, dai a aplicagdo do termo
“designer solvents”. De uma forma geral, pode-se afirmar que a escolha do anido define a
maior parte das propriedades do respectivo LI, enquanto que o ajuste mais fino dessas
propriedades é possivel, devido a pequenas variagbes como o0 comprimento e a

ramificacdo de grupos alquilo incorporados no cati&do. Por exemplo, considerando um LI
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constituido pelo catido 1-alquil-3-alquilimidazélio e um dado anido, a substituicdo do
anido [PFg¢] pelo anido [BF4] aumenta drasticamente a solubilidade do LI em agua,
enquanto que a substituicdo pelo anido [Tf,N] faz diminuir a solubilidade em agua. Por
outro lado, o aumento do tamanho da cadeia alquilica também tem importancia na
solubilidade de um LI em agua. Por exemplo, na familia de 1-alquil-3-metil-imadazdlio
hexafluorofosfato [C,mim][PF¢], com n entre 1 e 9, a solubilidade em agua diminui como
aumento da cadeia alquilica.”*”!

O maior desafio da industria contemporanea é continuar a produzir produtos
quimicos, que sao de extrema necessidade, ao mesmo tempo que tenta eliminar, ou
reduzir substancialmente, as consequéncias para o ambiente resultantes do processo de
producdo adoptado.''”! Earle e Seddon ! mostraram que, escolhendo o LI certo, podem
obter-se elevados rendimentos de producdo e simultaneamente uma redugdo da
quantidade de residuos produzidos numa determinada reaccdo. E ainda de salientar que
o LI pode ser reciclado, reduzindo os custos do processo. Nao é dificil realizar reacgdes
em Lls, uma vez que certas reacgdes ocorrem mais facilmente e rapidamente nestes
solventes do que em solventes orgénicos convencionais, ndo requerendo normalmente

dispositivos especiais.

A evolugdo da tecnologia estd direccionada para reduzir a zero os residuos
industriais de processos quimicos. O nivel de poluicao de diferentes processos industriais
pode medir-se usando o factor-E, que é definido como a razdo (em massa) entre os
subprodutos e o produto do processo de producao. A Tabela II.1 ilustra que, ao contrario
da percepgado generalizada, a industria quimica de refinacdo de petrdleo € a que
apresenta maior consciéncia ambiental. E, surpreendentemente, a industria quimica
farmacéutica, cuja producdo se situa numa escala inferior, € a que usa processos mais
ineficientes e “sujos”, estando sujeita a uma maior pressao politica, econémica, social e
ambiental a fim de adoptar novas tecnologias mais amigas do ambiente. As industrias

que ndo evoluam nesta direcgdo, extinguir-se-do 1.
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Tabela Il.1 — Proporcéo entre sub-produtos e produtos de producéao da Industria Quimica.r*”

Industria Produgéo (tons p.a.) Factor-E
Petroquimica 108-10® 0-1
Sintese e Quimica Organica 10%-10° 1-5
Quimica Fina 10%10* 5-50
Farmacéutica 10'-10° 25-100

Os solventes organicos volateis sdo 0 meio reaccional normalmente utilizado nas
industrias de sintese de compostos orgéanicos (petroquimica e farmacéutica), e estima-se
que anualmente em todo o mundo o valor envolvido seja na ordem de € 6 100 000 000."
No entanto, o impacto ambiental destes solventes é tao significativo, que o Protocolo de
Montreal reiterou uma reavaliagdo de muitos processos quimicos que tinham sido

anteriormente considerados aceitaveis.

Na literatura disponivel € comum focar as aplicagdes dos Lls como solventes em
importantes reacgbes a nivel industrial como Diels-Alder, Heck, Friedel-Crafts,
hidrogenacdo, hidroformilacdo, etc.®® Em muitas destas reacgbes os reagentes ou
produtos da reaccdo sdo gases, cujo conhecimento da sua solubilidade no meio
reaccional é necessario para se desenvolverem novas técnicas de contacto do meio
reaccional com o gas e ainda para determinar a velocidade da reacgéo.

A separagao do LI, utilizado como co-solvente ou matriz reaccional, dos reagentes
ou produtos da reacgao € crucial na viabilidade da utilizacdo destes compostos. Uma
técnica de separacédo a considerar recorre a utilizacdo de CO, supercritico, como se pode

1.%% demonstram que o CO,

verificar em varias publicagdes. Por exemplo, Brennecke et a
supercritico pode ser usado para extrair naftaleno de [Csmim][PF¢] numa extensao
superior a 95%, sendo o LI recuperado sem qualquer contaminagéo e regenerado no fim
do ciclo para voltar a entrar no processo de producdo. A separacao de outros compostos
organicos foi também testada com a mesma eficacia, como por exemplo, alcoois, amidas
e cetonas.*"! Um facto importante é que o LI solubiliza o CO,, mas o LI ndo é solGvel
neste. Ainda dentro desta utilizagao do CO, como agente de separagao, Brennecke et al.
2l demonstraram que a 4gua pode ser separada de uma pequena quantidade de LI por
aplicacdo de uma pressdo de CO, na ordem dos 5 MPa a temperatura ambiente. O

esquema desta aplicagdo apresenta-se na Figura 11.3. Mais tarde, propuseram também a
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utilizacao de CO; para remover sais de aménio e acetato de zinco de uma mistura destes

com um composto organico e um liquido iénico.*’!

EVL
V =CO0, + agua
V = CO; L, = agua+ CO,+ LI
L=L1+ aguaf: ™ Ly = LI+ CO, + 4gua

>

Aumento de pressao

Figura I1.3 — Separacéo de agua e LI com CO,.[*Z

Uma outra experiéncia desenvolvida por Brennecke et al.*¥ demonstra que a
presenga de CO, aumenta a solubilidade de O, e de CH,; em bis(trifluorometilsulfonil)
imida de 1-hexil-3-metilimidazolio, [Cemim][Tf,N], como se pode ver no esquema da

Figura 1.4

+CO,

0,a P=13bar 0,/C0,(50/50) a P =13 bar

(hmim)[TF,N] + O, [hmim)[TF,N] + O, + CO,

Figura ll.4 — Esquema da experiéncia apresentada por Brennecke et al.l*4

Um dos subprodutos libertado em maior quantidade da industria petrolifera é o CO,,
que é um dos gases que provoca o efeito de estufa.*” A relagdo conhecida entre o

dioxido de carbono e o aquecimento global do planeta tornam os processos de captura
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do CO, comercialmente importantes e ambientalmente desejaveis.”® Hoje em dia, a
industria petrolifera, usa membranas de aminas para reter o CO, libertado, mas ja esta a
ser estudado o potencial dos Lls para utilizagdo como membranas de separagédo de gas.
No entanto, a falta de estabilidade mecéanica dos LIs esta a limitar a sua utilizagao, ja que
estes tém de ser impregnados em estruturas sélidas como por exemplo alumina ou
polimeros.*®. Outra potencial aplicagdo dos Lls, onde esta limitagdo ndo existe, € como
agentes de separacgio de gases, sendo ainda necessarios estudos de selectividade. Por
exemplo, segundo Camper et al.*® os LIs apresentam um maior potencial para
separacao de CO,/N, do que CO,/CHj,.

Os LIs com base [C,mim]" apresentam particular interesse dado serem menos
viscosos que os outros tipos de Lls, podendo ser usados para armazenar e distribuir
gases reactivos e perigosos a pressoes sub atmosféricas, como é o caso de BF; e PH3
na indUstria de semicondutores.®!

E evidente que o sucesso global das aplicacdes baseadas na solubilidade de gases
em LIs depende da disponibilidade dos estudos de equilibrio liquido-vapor dos sistemas
industrialmente relevantes contendo Lls. Na ultima década tem havido um grande
progresso neste sentido, como é evidente pelo crescente numero de publicagcbes
referentes a solubilidade de gases em diferentes Lls. No entanto, o desenvolvimento de
novos processos baseados nestes compostos requer ainda uma melhor compreensao da
solubilidade de gases nestes compostos, dado que séo varios 0s processos reaccionais e
de separagdo que envolvem a presenca de gases ou de gases condensaveis.”! No
Apéndice A encontra-se uma revisdo bibliografica dos métodos mais vulgarmente

utilizados para medir a solubilidade de gases em Lls.

Desde o final da década passada, que a area da solubilidade de gases em Lls tem
sido alvo de um grande interesse pela parte de inumeros grupos de investigagao. O
grupo de trabalho da Universidade de Notre Dame nos EUA, cuja investigadora
responsavel é Joan Brennecke, publicou na Nature*® no ano de 1999 um artigo com os
primeiros dados de solubilidade de CO, em [Csymim][PF¢] até 40 bar de pressao,
utilizando uma célula de altas pressées com janela de safira. Dois anos mais tarde, o
mesmo grupo publica dados semelhantes para o0 mesmo sistema, numa gama de
pressdo mais alargada (até 100 bar), utilizando o método estatico, mas tendo o cuidado
de desgaseificar e desumidificar o liquido iénico.*”! Este ultimo artigo mostra claramente

a influéncia da humidade na medicao desta propriedade, que pode variar, por exemplo, a
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uma pressao de 5,7 MPa, de uma fraccdo molar de 0,54 de CO, em [Csmim][PF¢] seco
(0,15% de agua em massa) para 0,13 com o LI saturado em agua a 295 K (2,3% de agua
em massa). Nesta publicagdo sdo também apresentadas isotérmicas de solubilidade de
CO; a trés temperaturas distintas 313, 323 e 333 K, e pressbes compreendidas entre 0,1
e 9,5 MPa em cinco Lls: hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Csmim][PFg]),
hexafluorofosfato de 1-n-octil-3-metilimidazoélio ([Cgmim][PF¢]), tetrafluoroborato de 1-n-
octil-3-metilimidazélio ([Cgmim][BF,]), nitrato de 1-n-butil-3-metilimidazélio ([Csmim][NO3]),
etil sulfato de 1-etil-3-metilimidazolio ([Comim][EtSO,]), e tetrafluoroborato de N-
butilpiridinio ([N-C4py][BF.]). Em 2002/ este mesmo grupo de trabalho publica valores
de solubilidade de nove gases diferentes em [Comim][PFg] a 283, 298 e 323 K a pressodes
até 1,3 MPa, usando uma microbalanga gravimétrica. Os resultados indicam que o CO, &,
dos gases estudados, o que apresenta maior solubilidade (3,87 MPa a 283 K), seguido
do etileno (14,2 MPa a 283 K), etano (28,4 MPa a 283 K) e metano (14,8 MPa a 283 K).
O argon (2200 MPa a 283 K) e o oxigénio (2300 MPa a 283 K) apresentam baixas
solubilidades, enquanto que o mondxido de carbono, o hidrogénio e o azoto apresentam
solubilidades abaixo do limite de deteccdo da técnica utilizada. Este limite pode ser
estimado em termos do menor valor de constante de Henry que pode ser medida; para
gases com pesos moleculares de 2 g.mol’ (H,) e 28 g.mol’ (CO e N,) sdo
respectivamente 150 MPa e 2000 MPa.

Em 2003, Dyson et al.*¥! publicaram a solubilidade de H, em onze Lls diferentes,
usando como técnica o RMN de 'H. Em 2004, usaram também o RMN, mas de *C para

medir dados de solubilidade de CO em trinta e sete Lls diferentes a 0,1 MPa e a 295 K.[%%

Dados de solubilidade de O, e CO, em [Cymim][BFs] usando o método de
saturacao, a temperaturas entre 283 e 343 K e pressoes até a pressao atmosférica foram

publicados em 2003 por Gomes et al.l’"

Baltus et al.®? publicaram em 2004 resultados de solubilidade de CO, em oito
liquidos io6nicos diferentes, a maioria deles com o anido ([TfoN7): [Camim][TfaN],
[Csmim][PFg], [Camim][TfoN], [Cemim][TfoN], [Csmim][TfN], [CsF13mim][Tf,N], [1,4-dibutil-3-
fenilimidazolio][Tf.N], [1,1-dibutil-3-fenilimidazdlio][Tf,N], medidos com uma microbalanca
de cristais de quartzo, a 298 K e a pressoes inferiores a 0,1 MPa. Este é o Unico artigo
publicado que usa uma microbalang¢a de cristal de quartzo para medir a solubilidade de

gases em Lls. No entanto, este artigo ndo usa cristal de referéncia em simultaneo e a

17



variagcao de frequéncia devido a solubilidade de gas no LI, que € no maximo de 1,2 Hz a

0,1 MPa de CO,, é semelhante a incerteza do método experimental (£ 2 Hz).

A importancia da caracterizagdo de LIs ao nivel da solubilidade de gases é bem
descrita pelo crescimento exponencial do niumero de artigos publicados nesta area nos
ultimos dois anos. Varios grupos de trabalho espalhados pelo mundo, usando diferentes
técnicas de medida, publicam dados de solubilidade dos mais variados gases (gases
atmosféricos, gases raros, compostos organicos — alcanos, alcenos, fluorados, etc.) nos
mais variados Lls. Por exemplo Yokozeki et al., do laboratério DuPont Fluoroproducts,
publicaram®*® dados de solubilidade e difusdo de gases fluorados em Lls também com
grupos fluorados, medidos com uma microbalangca gravimétrica. Usando a mesma
técnica, o grupo de Brennecke publicou uma série de artigos!*®*"#8°7€% relativos &
solubilidade de varios gases em Lls, sendo o ultimo de SO, em [Csmim][Tf:N] e
[Cempy][TE,N]®%. Usando o método da saturacdo, Gomes et al.®®? em 2006 publicaram
dois artigos com dados de solubilidades de oito gases diferentes em [Csmim][PFg] € em
[C4smim][PF4]. Em ambos os casos o CO; € o gas mais soluvel e o H, 0 menos soluvel,
com fracgdes molares na ordem dos 102 e 10™, respectivamente. Os restantes gases
(etano, metano, oxigénio, argon e monoxido de carbono) apresentam valores muito
préximos uns dos outros. Gomes'® publicou j& neste ano de 2007 dados de solubilidade
de CO,, H, e C,Hg em [Cemim][TF,N], nas mesmas condi¢des. Noble et al.®, usando o
mesmo método que o grupo anterior, publicaram dados de solubilidade de varios alcanos
e alcenos de cadeia curta (C,, C3 e C4) em cinco imidazdlios diferentes, tendo concluido
que a solubilidade aumenta com o aumento do numero de carbonos na cadeia do gas e,
ainda, que a solubilidade do alceno é superior a solubilidade do respectivo alcano.
Maurer et al.®*"” publicaram uma série de artigos usando determinac&o visual do ponto
de bolha sendo o ultimo de solubilidade de H, em [Csmim][TfzN], numa gama de

temperatura de 293 a 413 K e pressoes inferiores a 10 MPa.

No Apéndice B apresenta-se uma revisdo bibliografica de artigos publicados com

dados de solubilidade de gases em Lls e as respectivas condi¢gdes experimentais.

Comparando os resultados obtidos por diferentes autores para o0 mesmo sistema,
existem na maior parte dos casos diferengas significativas que podem ser atribuidas a
dois factores. O primeiro tem que ver com a dificuldade em se medirem solubilidades tao
pequenas, como acontece para alguns gases (na ordem de 10* em fraccdo molar)

usando as técnicas experimentais correntes. Este facto pode ser confirmado pela analise
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das barras de erro de alguns artigos publicados, como por exemplo, Anthony et al.”®
apresentam uma incerteza de 58% para a solubilidade de oxigénio em [Csmim][PF¢] a
298 K. O segundo factor é a possivel existéncia de impurezas, como agua e halogenetos,
e ainda produtos de degradacao, presentes nos Lls usados pelos diferentes grupos de
investigagao. O estudo de LIs é ainda um campo recente e a sua caracterizagao rigorosa
do ponto de vista de pureza e propriedades termofisicas, termoquimicas e
termodinamicas, antes e depois de efectuadas as medidas de solubilidade, é fundamental

para a sua utilizacdo em diferentes aplicacdes. "
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A piezoelectricidade (do grego piezin significa pressdo) € uma propriedade que
certos materiais possuem e que consiste no desenvolvimento de uma diferenga de
potencial entre duas faces devido a aplicagdo de uma pressdao numa determinada
direccao cristalografica. Esta propriedade foi descoberta em 1880 pelos irmaos Curie e
em 1881, Lippman previa a existéncia do efeito oposto, isto é, que a imposi¢cao de uma
diferenca de potencial gera uma for¢ca sobre os centros de carga que provoca uma
contracgdo ou expansdo. A piezoelectricidade sé ocorre em materiais sem centro de
simetria, pois quando o material sofre uma pressao ha um deslocamento dos ides que o
constituem, o que provoca uma diferenca de potencial entre as suas superficies. De
inicio, a piezoelectricidade nao despertou grande interesse e apenas em 1917 se
iniciaram estudos mais aprofundados, que demonstraram que os cristais de quartzo
podiam ser usados como transdutores e receptores de ultra sons em agua, tendo sido
usados durante a Segunda Guerra Mundial no fabrico de sonares e outros aparelhos

electronicos.!’"

O cristal piezoeléctrico mais utilizado é o quartzo «, dado as suas propriedades
tais como, ser insoluvel em agua, ser inerte, manter as suas propriedades piezoeléctricas
a temperaturas elevadas, até 852 K, e apresentar um excelente factor de qualidade, que
€ definido como a razdo entre a energia armazenada e a energia perdida num ciclo
durante a oscilagdo. O quartzo € mono cristalino e possui forma hexagonal assimétrica;
quimicamente, o quartzo é o diéxido de silicio (SiO,), que é o mineral mais abundante na

natureza, constituindo aproximadamente 14% da superficie terrestre.

Um cristal é habitualmente descrito por um sistema de coordenadas, no qual o
eixo dos zz corresponde ao eixo principal de crescimento do cristal, como indica a Figura
llI.1. Assim, e apesar da maioria das propriedades de um cristal de quartzo serem
anisotrépicas, podem caracterizar-se as propriedades do cristal que dependem da
direccao. A descoberta de que o coeficiente de temperatura varia com o angulo de corte
em relagao aos eixos cristalograficos, ocasionou a produgao de cristais com uma grande
variedade de cortes e portanto com propriedades diferentes entre si, que encontram

aplicagbes em areas distintas.
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Figura lll.1 — O cristal de quartzo orientado segundo um referencial e os varios planos de

corte.l?

O éangulo de corte influencia propriedades tecnoldgicas importantes como a
constante de frequéncia e os coeficientes de temperatura. Existem dois angulos, em
relagado ao eixo dos zz, com coeficientes de temperatura baixos ou mesmo nulos: +35°15’
(corte AT) e -49°00’ (corte BT). Os cristais usados neste trabalho sao de corte AT, dado
que sao superiores ao corte BT no que respeita ao coeficiente de temperatura e
sensibilidade a massa, propriedades fundamentais para o desenvolvimento do trabalho
proposto. Os cristais de corte AT tém uma variagdo de frequéncia quase nula a
temperaturas proximas da temperatura ambiente, como se pode ver na Figura 11.2. Nos
cristais utilizados o coeficiente de temperatura é de 1 ppm/K no intervalo de temperaturas
de 293 Ka 323 K.
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Figura 1l1l.2 — Estabilidade da frequéncia em funcdo da temperatura de trabalho, para um
cristal com corte AT.["®

Inicialmente, na utilizagdo de um cristal de quartzo como elemento de controlo da
frequéncia, era comum desenhar marcas no eléctrodo com um lapis, para diminuir a
frequéncia de oscilagao, ou remover algum material do eléctrodo com uma borracha, para
aumentar a frequéncia. Esta variacdo da frequéncia devido a variacdo da massa no
cristal era apenas conhecida empiricamente. S6 em 1959, Sauerbrey demonstrou que a
variagdo de frequéncia de um cristal de quartzo é directamente proporcional a massa
adicionada/retirada. Sauerbrey deu o primeiro passo para o desenvolvimento de uma
nova ferramenta quantitativa de medida de massas extremamente pequenas, na ordem

[ Um esquema deste sensor de

dos 10° g, ndo sendo impossivel chegar aos 107° g
massa ultra sensivel, cujo coracao € a piezoelectricidade do cristal de quartzo com corte

AT, disposto entre um par de eléctrodos, apresenta-se na Figura 111.3.
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Figura 1.3 — Cristal piezoeléctrico de quartzo e respectivo simbolo.™

Os eléctrodos sdo usados para induzir um campo eléctrico oscilante perpendicular
a superficie do cristal, Figura 111.4. Este campo eléctrico produz uma oscilagdo mecanica,
traduzida por uma onda estacionaria no cristal. Uma vez que se utilizam cristais com
corte AT, a direcgdo predominante é a de cisalhamento!’, que é o modo de vibragdo ao
longo da espessura. No Apéndice C apresenta-se a distingdo dos modos de vibragao do

cristal.

Figura lll.4 — Representacdo esquematica do modo de vibracdo de um cristal com corte
AT.I®

No caso da frequéncia de oscilagcdo do campo eléctrico ser proxima da frequéncia
de ressonancia da vibragdo mecanica do cristal, o cristal forca o circuito a oscilar a uma
frequéncia precisamente igual a de ressondncia. No entanto, a frequéncia medida
depende da combinagao das espessuras: do quartzo, do eléctrodo de metal e do material
depositado. A frequéncia de vibracdo de um cristal revestido vai diminuir de forma
proporcional a massa depositada, ja que um aumento do comprimento de onda da
vibragcdo implica uma diminuicdo da frequéncia ressonante, como € ilustrado na Figura
1.5.
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Figura Ill.5 — Variagdo da frequéncia de vibragcdo do cristal com a deposi¢cdo de um filme na

superficie do eléctrodo." Em que A éo comprimento de onda e t a espessura.

A microbalanga de cristais piezoeléctricos de quartzo (MCQ) baseia-se no facto de
uma variacdo de massa, Am, a superficie do cristal provocar uma variacdo na frequéncia

de vibragdo, AF, que, segundo Sauerbrey, sdo proporcionais.’

AF o« K Am (In.1)

onde K é uma constante que depende das caracteristicas do quartzo como espessura,
area, densidade e elasticidade. A variagcao da frequéncia de vibragcdo pode ser expressa

pela equacao (l1.2).
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AF =~ [2x fOZXAm]/[A ( )}/] (1.2)
x\PoHq)?

onde AF ¢é a variagdo de frequéncia medida (Hz), f,a frequéncia de ressonancia do

modo fundamental do cristal (MHz), Am a variagdo de massa por unidade de area

(g/cm?), A a area do cristal revestida (cm?), p, a densidade do quartzo que é 2,648
glcm® e 1, 0 médulo de corte do quartzo, 2,947x10"" g/cm.s®. Simplificando, obtém-se a

equacao de Sauerbrey:

fOZ A_m

AF =-23x10° (I11.3)

A equacao de Sauerbrey assume que a massa depositada nao influencia o modo
de vibragdo do cristal, o que é valido apenas para camadas rigidas, pois estas nao
apresentam frequéncia vibracional e vibram sincronicamente com o quartzo. E de notar
que a frequéncia de vibracdo do cristal de quartzo é extremamente afectada pela

viscosidade do filme depositado.

A forma mais corrente de aplicar o revestimento € em solugdo, evaporando o
solvente directamente do cristal. O método usado para aplicar o revestimento é de crucial
importadncia, ndo s6 porque permite controlar a deposi¢cdo e a reprodutibilidade, mas
também porque a falta de uniformidade do revestimento influenciam a estabilidade da

linha de base e a sensibilidade do sensor./"®

A utilizacdo de um cristal de quartzo como sensor implica que o revestimento
utilizado deve ser estavel, sensivel e reversivel, além de que a resposta do sensor deve
ser rapida, selectiva, linear, reprodutivel e de sensibilidade adequada num intervalo de
tempo largo. A sensibilidade a massa depende da quantidade de revestimento, e segue
uma distribuicdo gaussiana, situando-se o maximo no centro do eléctrodo e diminuindo
para a periferia do mesmo, como se apresenta na Figura I11.6. Por outro lado, a onda

acustica propaga-se ao longo de todo o cristal e como a frequéncia de vibracdo é
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proporcional a espessura do cristal, quanto mais fino for este maior sera a sua
sensibilidade. Este método de determinacdo de massa, baseado na alteracido da
frequéncia de oscilagdo do cristal de quartzo, apresenta uma sensibilidade elevada, na
ordem dos 10°g/Hz, com um limite de detecgdo de cerca de 10™'? g, assim como uma

grande precisdo e exactidao.™

Eléctrodos —__

-\-\--\"-&.

-2 S i S ::I

S o

Quartzo

il

Figura 1.6 — Variac&o da sensibilidade num cristal com eléctrodos circulares./™

Para se usar um cristal de quartzo como microbalanga, é necessario entender o seu
comportamento quando sujeito a perturbacgodes, tais como, a deposi¢do de um filme ou a
exposicao a um gas, como se apresenta na Figura IIl.7. Quando sobre o eléctrodo do
cristal de quartzo se deposita um filme, a frequéncia de vibragdo do cristal diminui, uma
vez que a sua massa aumenta. Se este cristal é exposto a um gas que é soluvel no filme,
a frequéncia de vibragdo diminuira de forma proporcional a quantidade de gas que a
amostra solubiliza. Este gas pode ser evacuado e a frequéncia de vibracdo do cristal
volta a frequéncia anterior, caso ndo haja histerese. A amostra pode ser removida do

cristal e ele voltara a vibrar a frequéncia de ressonancia inicial.

29



Deposicao Remocao
da amostra da amostra

b

Frequéncia

Introducdo / \ Evacuacio

de gas do gas

S
Fal

Tempo

Figura lll.7 — Esquema da evolucédo da frequéncia de um cristal de quartzo quando sujeito a

diferentes perturbacdes, em funcdo do tempo.

A resposta de um sensor piezoeléctrico a um gas consiste numa variagdo da
frequéncia relativa que se pode decompor em varios termos, sendo de destacar o efeito
hidrostatico, o efeito de impedancia e o efeito de solubilidade, onde este ultimo deve ser
sempre o mais importante. Embora os efeitos hidrostatico e de impedancia ndo sejam
desprezaveis, eles podem ser conhecidos e subtraidos, com auxilio de um cristal de
referéncia. Quando o gas em causa provoca alteragbes na estrutura ou nas constantes
elasticas do filme que reveste o cristal, estes efeitos sao dificeis ou mesmo impossiveis

de quantificar’’, ndo podendo portanto ser utilizado este método como sensor de massa.

Uma MCQ pode ser simples ou dupla, isto &, pode ter apenas um cristal de quartzo
ou ter dois. A utilizagdo com um s6 cristal pressupde que se submeta o cristal limpo ao
mesmo protocolo experimental a que se vai submeter o cristal revestido, para se retirar,
por subtrac¢ao directa, a variagdo de frequéncia devido ao efeito do gas no cristal limpo,
e se obter a variagao de frequéncia devido apenas a solubilidade do gas na amostra. No
entanto, este € um processo muito mais demorado, dado que se repete o procedimento
experimental duas vezes. A microbalanca com dois cristais permite reduzir o tempo de

trabalho para metade, porque a medicao é feita em simultdneo com ambos os cristais,
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que partilham exactamente as mesmas condicbes e 0 mesmo ambiente. Partindo de dois
cristais que apresentem a mesma resposta quando sujeitos as mesmas condi¢des, pode
usar-se um como referéncia e o outro como cristal de medida e a diferenca da variagao
das suas frequéncias, quando expostos a introdugao de gas, é o resultados procurado: a
variagcao de frequéncia devido a solubilidade de gas na amostra. Uma MCQ dupla, como
a usada para este trabalho, € mais vantajosa n&do sé porque optimiza o tempo de
trabalho, mas também porque elimina os efeitos de problemas eléctricos (picos de

corrente, influéncia que outros equipamentos electrénicos possam provocar, etc.).
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V.
Projecto, Construcao
e Testes da MCQ
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IV.1. Projecto

Durante este trabalho desenvolveu-se uma MCQ para determinacao da solubilidade
de gases em liquidos i6nicos, a pressées entre 2x10° e 1 bar e a temperaturas de 283 a
323 K. Sumariamente, a MCQ desenvolvida neste trabalho é constituida por uma célula
de solubilidade onde os cristais, de referéncia e de medida, ambos ligados a um
oscilador, sdo expostos a pressdes de gas conhecidas. A variagao de frequéncia devido a
esta perturbacao é entao registada por um frequencimetro e depois convertida em massa
através da equacao de Sauerbrey. Toda a linha de vidro esta imersa num banho de agua
termostatizado e encontra-se ligada a uma bomba de vacuo. Uma descri¢cao detalhada da

instalacdo desenvolvida no dmbito deste trabalho é apresentada seguidamente.

IV.2. Construcdo de MCQ

A Figura IV.1 apresenta um esquema representativo da MCQ construida e
respectiva legenda. Na Figura IV.2 podem observar-se fotografias da MCQ, que foi

projectada para ser de facil operacao e versatilidade.
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Figura IV.1 — Esquema da microbalanca de cristais de quartzo
2 — cilindro de condensacéo; 3 — célula de solubilidade; 4 — cristais de quartzo; 5 — sensor
de temperatura do tipo PT100; 6 — oscilador; 7 — célula termostética; 8 — garrafa de gas;
9 - manorredutor; F — frequencimetro; PC — computador; P — sensor de presséao;
T — multimetro; FA — fonte de alimentacdo do oscilador; CT — cabeca de aquecimento;

banho T - banho de 4gua; V1, V2, V3, V4 e V5 —torneiras de pistdo em Teflon®.
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Figura IV.2 - Fotografias da MCQ construida com legenda correspondente ao esquema da

figura anterior.

O aparelho de medida foi construido a partir de uma linha de vidro que tem um
baldo, de 500 cm?, para termostatizacéo do gas proveniente da garrafa de alimentacédo. A
pressdo de gas que entra na linha (nunca superior a 2 bar) é controlada por um
manorredutor. O gas, depois de termostatizado (o que normalmente ocorre em cerca de
30 minutos) segue para a célula de medida, que foi construida a partir de um baldo de
vidro de trés tubuladuras com aproximadamente 100 cm® de volume. No interior desta
encontram-se os cristais de quartzo, de medida e de referéncia, o sensor de temperatura,
que consiste numa resisténcia de valor nominal de 100 Ohm (Pt100) ligada a dois fios,

cuja resisténcia € medida com um multimetro, e um transdutor da AEP, Bit02 de 4 digitos
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para medir a pressao do gas na linha. Os cristais de quartzo usados, foram fornecidos
pela International Crystal Manufacturing Company, Inc. (ICM), possuem eléctrodos de
ouro, apresentam frequéncia de oscilagcao de 6 MHz e sdo rugosos para facilitar a
aderéncia do liquido i6nico. Os cristais de quartzo estao ligados a um oscilador, que por
sua vez esta ligado a um frequencimetro. O oscilador permanece numa caixa em Teflon®
devidamente desenhada para encaixar numa das trés tubuladuras do baldo de vidro,
possuindo ranhuras para garantir a estanquicidade do sistema, como se evidencia na
Figura IV.3.

Figura IV.3 — Esquema da caixa em Teflon® com os conectores eléctricos (1,2) e cristais de

quartzo (3).1daptado 4]

Para que o sinal seja estavel, é imprescindivel a implementacdo de uma fonte de
alimentagao estabilizada, Arakit 058 (com um regulador de tensdo a 5 V, o 7805CT), a
qual alimenta ambos os cristais. O transformador de corrente da fonte de alimentacao
permite passar dos 220 V para 6 V a 0,3 A. O oscilador utilizado foi construido
integralmente na Universidade de Aveiro, baseado no circuito integrado da Motorolla, o
MC12061P. O esquema eléctrico do oscilador montado neste trabalho encontra-se no
Apéndice D. O sinal da frequéncia de saida de cada oscilador é conduzido por um cabo

de coaxial de 50 Ohm da Profigold com terminais RCA dourado e BNC normal.

38



Os dois cristais de quartzo estdo ligados ao oscilador supra descrito e a sua
frequéncia é medida por um frequencimetro HP 53131A da Agilent de 10 digitos. O
frequencimetro e o multimetro estao ligados a um computador para controlo e aquisicao
de dados. A ligacao do frequencimetro e do multimetro foi feita com cabos GPIB 10833B
da Agilent a uma placa PCl HP-IB da Agilent, modelo 82350B, instalada no computador.
Um programa elaborado em LabView® faz a aquisicdo de valores de ambas as
frequéncias e temperatura em intervalos de 5 segundos e apresenta-os na forma gréfica.

A pressao € registada manualmente e o sensor de pressao esta calibrado.

A linha de vacuo contém 5 torneiras de pistao em Teflon®, V1 a V5, que permitem
controlar com toda a simplicidade e versatilidade a entrada de gases no sistema e a sua
abertura para o vacuo. O vacuo é realizado com uma bomba de vacuo rotatéria de dois
andares da BOC Edwards, modelo RV3, de 3,7 m°h’ que permite alcangar um vacuo de
0,08 mbar com o auxilio de um cilindro de condensagao com azoto liquido para recolher
alguns gases condensaveis a temperaturas superiores a temperatura de ebulicdo do
azoto -190 °C (83 K). Um dos factores primordiais para se efectuarem medidas rigorosas
de propriedades termodindmicas, como é o caso da solubilidade, é o controlo rigoroso da
temperatura. Para o efeito, a linha de vidro encontra-se imersa num banho termostatico.
Este banho tem uma capacidade de 55 L (64X30X29) cm?®, e foi construido em acrilico
inserido numa estrutura de inox, revestido com placas de poliestireno extrudido com 4 cm
de espessura. A temperatura do banho é controlada com uma cabeca de aquecimento da
Selecta, Digiterm 100, com capacidade de estabilizar a temperatura a menos de 0,01 K.
A cabeca de aquecimento esta equipada com um agitador de pas para evitar a existéncia
de gradientes de temperatura no banho termostatico e ajudar a estabelecer o equilibrio
térmico. Para temperaturas inferiores a temperatura ambiente foi utilizado um refrigerador
Dipcool 10 da Raypa. Todos os componentes de vidro permanecem fixos a estrutura

metalica do banho de agua por meio de garras, nozes e barras.
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IV.3. Procedimento experimental

Inicialmente, ambos os cristais sdo lavados com diclorometano e secos com papel
absorvente de precisido. Esta operacao é repetida sucessivamente até que a frequéncia
de oscilagdo permaneca constante antes e apés a lavagem. Esta frequéncia de oscilagao

€ registada e referida como a frequéncia de ressonancia do modo fundamental do

cristal, fo. Seguidamente, reveste-se o cristal de medida com uma quantidade de

composto (neste caso LI) necessaria e suficiente para cobrir cada eléctrodo do cristal.
Apébs este processo, os cristais de medida e de referéncia sdo montados no oscilador da
MCQ e introduzidos na célula de medida. Mantém-se todo o sistema sob vacuo, desde a
bomba de vacuo até a garrafa, por abertura de todas as torneiras, excepto a V4, durante
pelo menos 12 horas antes de iniciar a medicdo. Entretanto, enche-se o banho com o
fluido termostatico (agua) e deixa-se que a temperatura, seleccionada na cabega do

banho, seja atingida e esteja estabilizada.

A garrafa de gas permanece ligada a célula termostatica de forma a permitir a
injeccado de gas no sistema, com a torneira V1 aberta e a torneira V2 fechada. Abre-se a
torneira da garrafa de gas até se obter uma pressao de cerca de 1,5 bar de gas no balao
de termostatizacao, fecha-se a torneira V1 de modo a que o gas seja termostatizado
durante pelo menos 30 minutos. Antes da introdugc&o do gas na célula de medida, regista-

se o valor da frequéncia do cristal de medida, que ¢é a frequéncia do cristal com o filme de

amostra sob vacuo ( f ), o valor da frequéncia do cristal de referéncia (f ,), a

pressdo (p,) e a temperatura (T ). Injecta-se um pequena quantidade de gas ja

termostatizado na célula de medida, abrindo muito subtiimente a torneira V2, mantendo a
V3 e a V1 fechadas, e acompanhando a entrada de gas pelo aumento do valor no sensor
de pressdao. Com a torneira V2 ja fechada, acompanha-se a evolugdo do sinal no
computador onde um programa, elaborado para o efeito, apresenta as representacdes
graficas de frequéncia de ambos os cristais, de medida e de referéncia, em funcao do
tempo. O valor de resisténcia do sensor de temperatura é também apresentado, em Q,

em fungdo do tempo, nesse mesmo programa.

Assim que o sinal estabiliza, ao fim de cerca de 10 a 30 minutos, dependendo do

sistema em estudo, recolhem-se os valores de frequéncia ( f .., e f ), presséo (p,)e

temperatura (T,), e faz-se uma nova introdugcéo de gas, abrindo-se novamente a torneira
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V2 muito lentamente, mantendo todas as outras torneiras fechadas. Repete-se todo o
ciclo até se obter na célula de medida uma pressao proxima da pressdo atmosférica do
gas em estudo e um conjunto de pelo menos sete pontos, que constituem a isotérmica da

solubilidade do gas no LI. S6 ai se evacua todo o sistema abrindo as torneiras V1, V2, V3
e V5.

Antes de iniciar as medi¢cdes de solubilidade de gases em Lls, o funcionamento
geral do aparelho foi testado com uma cristal revestido com um filme de acido poli lactico
e comparados com resultados experimentais publicados por Oliveira et al.®® como se
apresenta na Figura IV 4.
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Figura IV.4 — Solubilidades de CO, em acido poli lactico, a 30°C, experimental e tedrico.
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IvV.3.1. Escolha dos sistemas Ll/gas

A escolha dos Lls incidiu sobre aqueles que tivessem maior potencial de utilizacao
€ para os quais existissem dados de solubilidade disponiveis na literatura. Optou-se por
compostos pouco viscosos, tais como o [Csmim][BFs;] e o [Csmim][PFs]. Entretanto
também outro LI foi testado, o [ThtdP][ClI].

O gas escolhido foi o CO,, uma vez que € aquele que apresenta maiores valores de
solubilidade em LlIs, garantindo assim que estamos dentro do limite de solubilidade do
método. No entanto, foram utilizados ao longo da fase de testes das técnicas de
preparagao/imobilizacdo do LI no cristal de quartzo outros gases que se encontravam
disponiveis no laboratério como, por exemplo, o oxigénio e o etileno. Todos os gases

utilizados apresentam um nivel de pureza superior a 99,9 %.

Para dispersar o LI de forma mais eficaz preparam-se solu¢cdes em solventes
volateis. Os solventes usados foram: a acetona, o etanol e o diclorometano. A pureza de

todos os solventes usados € pro-analise.

IvV.3.2. Preparacao dos Filmes

Para que a equagao de Sauerbrey possa ser aplicada, os filmes que vao revestir o
cristal devem ter caracteristicas semelhantes ao quartzo, vibrando sincronicamente com
este. Testaram-se varios procedimentos de preparacdo do filme de LI em busca da forma
mais correcta de preparar o filme, ou seja, a que permite obter maior precisdo na medida
da solubilidade, aproximando-se das condi¢cdes de aplicabilidade da equagao de
Sauerbrey. Foram testadas fundamentalmente quatro técnicas de deposigcdo: deposicao
por gota, utilizagdo de um nebulizador, impregnagdo em membranas porosas de alumina

e imobilizagdo numa cera.

Durante a fase de testes das técnicas de preparacao/imobilizacdo do LI no cristal

de quartzo, as experiéncias de solubilidade decorreram a 25°C. Como o teor de agua no
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LI influencia os resultados de solubilidade do gas®®!, utilizou-se sempre LI seco. O
processo de secagem do LI consiste em deixa-lo sob vacuo, durante 48 h, em agitagao
vigorosa, num banho de 6leo a 90 °C. O nivel de humidade foi medido com Karl Fisher

(Metrohm modelo 831) nao sendo superior a 250 ppm (0,003 em fracgao molar).

IvV.3.2.1. Deposicéo por gota

Preparou-se uma solucéo diluida de [C;mim][BF4] em acetona (17,0 mg/ml), com
uma pipeta de Pasteur revestiu-se uma face do cristal de medida com uma gota desta
solucdo e deixou-se evaporar o solvente a temperatura ambiente, antes de revestir a
segunda face do cristal com o mesmo procedimento. Colocou-se o cristal revestido e o
cristal de referéncia no oscilador, instalaram-se ambos na célula de medida e deixou-se a
instalacdo sob vacuo. A frequéncia do cristal revestido aumentou ao longo do tempo até
estabilizar. Este ponto é indicativo de que todo o solvente ja tera evaporado. A variagcao
de frequéncia devido ao filme de LI que reveste o cristal foi aproximadamente 1000 Hz.
Quando a frequéncia de ambos os osciladores se apresentou estavel fez-se uma

introducao de gas (O5).

Uma vez que o [C,mim][BF,] sorve oxigénio®'! com esta introdugéo de gas é de
esperar uma diminuicdo da frequéncia durante o processo de solubilizacdo uma vez que,
segundo a equacdo de Sauerbrey, um aumento de massa vai corresponder a um
proporcional decréscimo na frequéncia. No entanto, como se pode observar na Figura
IV.5, a frequéncia do cristal de referéncia decresceu, mas a frequéncia do cristal de
medida aumentou com a introducdo de gas, ao contrario do previsto. Isto indica que
certas propriedades do filme, como por exemplo a densidade e a viscosidade, podem
estar a ser alteradas com a solubilizagdo do gas e portanto o filme deixa de vibrar
sincronicamente com o cristal, originando um aumento de frequéncia do cristal de
medida. E de salientar que nestas condigdes a equagdo de Sauerbrey ndo é valida.
Nesta figura a primeira grande variagcdo de frequéncia corresponde a introdugao de gas e

a segunda a sua evacuacgao.
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Figura IV.5 — Grafico de frequéncia em funcd@o do tempo de um cristal revestido com um
filme de £1000 Hz de [Csmim][BF, (cima) e um cristal de referéncia (baixo), com

introducéo de O,.

Com uma solugcdo mais diluida do mesmo LI repetiu-se todo o procedimento,
obtendo-se um filme com cerca de 300 Hz. Os graficos de variacao de frequéncia com o
tempo para este filme apresentam-se na Figura IV.6. Nestas circunstancias a frequéncia
do cristal de medida decresce com a introdugdo do gas (Af o« 8Hz), mas decresce
menos que a frequéncia do cristal de referéncia (Af ««10Hz), o que significa que a

variacdo de frequéncia em ambos os cristais ndo € significativamente diferente, se

considerarmos a incerteza deste método.
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Figura IV.6 — Grafico de frequéncia em funcé@o do tempo de um cristal revestido com um
filme de £ 300 Hz de [Cymim][BF,4] (cima) e um cristal de referéncia (baixo), com introducéao
de 0O,.

Para verificar se este comportamento seria caracteristico apenas deste sistema,
testou-se ainda o sistema [C4smim][PF¢]+CO,. No entanto, o comportamento apresentado

foi exactamente o mesmo, como mostra a Figura IV.7.
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Figura IV.7 — Grafico de frequéncia em funcd@o do tempo de um cristal revestido com um
filme de = 6000 Hz de [Cymim][PFg] (cima) e um cristal referéncia (baixo), com introduc¢éo de
CO..
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Pode afirmar-se que para um filme espesso, a introdugcdo de gas provoca
alteracdes de propriedades do LI, como densidade e viscosidade, propriedades estas que
afectam o modo de vibragao do cristal, provocando uma subida de frequéncia. Quando o
filme é menos espesso, a introducdo de gas provoca uma descida na frequéncia do
cristal revestido, como seria de esperar. No entanto, a diferenca de frequéncia entre o
cristal de medida e o cristal de referéncia nao é suficientemente grande para a medida
poder ser considerada repetivel. Esta diferenca deve ser, em médulo, no minimo 2 Hz, e
neste caso era sempre inferior a este valor. Analisando a Unica publicacdo existente de
solubilidade de gases em Lls medida com uma MCQP?, verifica-se que os resultados
apresentados por Baltus et al. apresentam uma diferenca de frequéncia maxima entre o
cristal de referéncia e o cristal de medida da ordem dos 1,2 Hz, obtida para a pressao

maxima do gas, que € 1 bar.

Estes factos parecem indicar que a MCQ é uma técnica sensivel a solubilidade de
gases em LI, embora exista um problema ao nivel da deposi¢céo do LI no cristal, que n&o
permite que os dados sejam mensuraveis. Assim, outras formas de deposigéo do LI no

cristal que permitam a aplicagao da equacao de Sauerbrey devem ser exploradas.

IvV.3.2.2. Deposicéo por utilizagdo de um Nebulizador

Uma das novas formas de deposicao testadas foi a utilizacdo de um nebulizador,
que permite distribuir de forma uniforme e fina particulas de LI no cristal. Utilizou-se um
nebulizador pneumatico (Omron CX3) cujo modo de funcionamento se baseia no efeito
de Bernoulli, onde a passagem de um fluxo de ar comprimido através de um tubo estreito
ocasiona uma diminuigdo de pressao. A solugao de LI é entdo fragmentada em goticulas
que sdo aceleradas pela energia do ar comprimido. As gotas de maior dimensédo séo
retidas numa diviséria, voltando a cair no reservatorio para uma nova nebulizagéo.
Expbe-se o cristal a este fluxo de particulas e forma-se um filme de LI. Este processo foi
desenvolvido no nicho, dado que se formam goticulas de LI extremamente pequenas e
faceis de inalar. Verificou-se, no entanto, que uma vez o nicho ligado as goticulas

formadas sao aspiradas por este, e ndo se consegue fazer a deposicdo no cristal, pelo
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que se usa uma campanula para se aplicar o revestimento de LI no cristal, como se

apresenta na Figura IV.8.

Reservatério com
< liquido idnico

Nebulizador

Figura IV.8 — Esquema do dispositivo usado para revestir o cristal com LI usando o
nebulizador.

Optimizaram-se as condi¢des de preparagao do filme, como o solvente a usar (que
foi o etanol, uma vez que a acetona, o diclorometano e o acetonitrilo dissolvem a camara
de nebulizagdo), a concentragao da solucao de LI e o tempo de exposi¢cao do cristal ao
fluxo de LI. Os resultados obtidos segundo este método de deposigcado foram exactamente
iguais aos obtidos anteriormente quando se depositava uma gota de solugdo de LI
directamente em cima do cristal, isto €, com um filme pouco espesso (ordem das
centenas de Hz) a introducao de gas na célula provoca um decréscimo na frequéncia,
embora este decréscimo seja semelhante ao decréscimo verificado na frequéncia do
cristal de referéncia; e um filme muito espesso (>1000 Hz) ndo vibra sincronicamente
com o quartzo apresentando subidas de frequéncia com a introducéo de gas na célula de

medida.

Para ultrapassar os problemas relacionados com a falta de estabilidade mecanica
destes Lls, testou-se ainda o cloreto de trihexiltetradecilfosfonio [ThtdP][Cl], que é
bastante mais viscoso que os LI anteriormente usados. No entanto, os resultados obtidos
nao diferiram dos anteriores. Assim, o método de deposicdo com recurso ao uso de

nebulizador foi afastado.
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A fim de testar a validade do método de deposigcdo com gota para este LI mais
viscoso, [ThtdP][Cl], preparou-se um solugédo deste em etanol (1,139mg/ml). Depositou-
se uma gota de cada lado do cristal e evaporou-se o solvente numa estufa ventilada a 80
°C durante aproximadamente 30 minutos. O filme obtido apresenta aproximadamente
uma frequéncia de 17000 Hz, tendo-se verificado que a frequéncia de base esta
sistematicamente a descer, durante a evacuagao, sem que estabilize. Testaram-se ciclos
de introdugao de etileno seguidos de vacuo e o resultado € apresentado na Figura IV.9. A
linha de base n&o é estavel ao longo da experiéncia, subindo um pouco de ciclo para

ciclo, e ndo se obtém repetibilidade.

6003671, 1<) o g E003864, 4= 3 o v v v v " o 3 v v v ]
44,0 I000,0  2000,0 A028,5 4200,0 HOO,0 4600,0 4B00,0 50000 52000 S400,0 56000 SA0O,0 GOOO,0 A200,0 AN 657Z,(

Figura IV.9 — Gréfico de frequéncia em funcdo do tempo de um cristal revestido com um
filme de £ 17000 Hz de [ThtdP][CI] (cima) e um cristal de referéncia (baixo) com introduc¢ao
de etileno.

Preparou-se uma solugdo mais diluida e refez-se todo o processo, sendo o
resultado obtido de solubilidade do etileno neste filme de 2000 Hz apresentado na Figura
IV.10. A linha de base também nao estabiliza, embora se obtenha o mesmo valor entre
ciclos solubilidade/vacuo consecutivos. Os resultados obtidos de diferengas de frequéncia
sao superiores a 2 Hz. No entanto, para calcular a solubilidade é necessario o valor de
frequéncia imediatamente antes de iniciar a introdugdo de gas. Este valor € normalmente

recolhido quando o sinal estabiliza, o que nao acontece com este filme de LI.
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Figura IV.10 — Gréfico de frequéncia em fungdo do tempo de um cristal revestido com um
filme de +2000 Hz de [ThtdP][CI] (cima) e um cristal de referéncia (baixo), com introducéao

de etileno.

IvV.3.2.3. Impregnagdo em membranas porosas de alumina

Uma vez que parte dos problemas encontrados, quando se utilizam as técnicas de
deposicao do LI no cristal anteriormente descritas, parecem provir do facto de se estar a
trabalhar com um liquido viscoso e nao com um solido, pensou-se que a solucéo poderia
passar pela utilizacdo de uma matriz sélida com o LI nela disperso. A ideia inicial
baseava-se na deposicdo de uma camada de aluminio nos cristais de quartzo com
eléctrodos de ouro, oxidar este revestimento, formando uma camada bastante irregular,

onde o LI seria depositado.

Antes de preparar os cristais revestidos com aluminio, foram efectuadas
experiéncias de deposi¢cao de aluminio em placas de vidro para calibrar a espessura da
camada deste metal depositado, em fungdo da quantidade de aluminio
evaporada/utilizada. O procedimento experimental da deposi¢cao do aluminio em placas
de vidro e a calibracdo da espessura da camada com a massa de aluminio utilizada

encontra-se detalhado no Apéndice E.

O processo de anodizagao das placas de vidro cobertas com filmes de aluminio

encontra-se descrito no Apéndice F. Foram optimizadas as variaveis do processo de
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oxidacao, como por exemplo, o acido a utilizar, o tempo de oxidagao, a utilizagcao de
potenciais constantes ou crescentes, sempre com baixa densidade de corrente. Verificou-
se que a anodizagao dos filmes de aluminio depositados no vidro nao era eficiente e que
nao permitia a utilizacao desta técnica deposicao/anodizacao de aluminio depositado em
cristais de quartzo, preparados pela mesma técnica. Assim, optou-se pela encomenda de
cristais de quartzo de 6 MHz com eléctrodos de ouro ja recobertos com filmes de
aluminio, com 1200 nm de espessura fornecidos pela ICM com referéncia 151629-6, e
posterior anodizagdo do aluminio directamente nestes cristais. Na Figura V.11

apresenta-se um esquema dos cristais.

P e = Ouro Aluminio
L= ET ]

Figura IV.11 — Representacdo esquematica do cristal de quartzo de 6 MHz revestido com

ouro e aluminio.

Assim, testaram-se na MCQ dois cristais de quartzo revestidos a aluminio, que
foram anodizados simultaneamente, de forma a ficarem semelhantes e poderem
funcionar como cristal de medida e de referéncia. No entanto, os cristais apresentam
diferentes respostas a introdugéo de gas (CO,), como se apresenta na Figura V.12, isto
€, na presenga de uma pressao de 734 mbar de CO, um cristal apresenta um decréscimo
de 120 Hz na frequéncia e o outro 80 Hz, ndo podendo portanto ser utilizados como par

medida/referéncia.
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Figura IV.12 — Gréfico de apresentacao dos resultados obtidos nos cristais oxidados.

Ainda assim, testaram-se estes dois cristais isoladamente, tendo um deles sido
utilizado sem LI e o outro impregnado com LI. Para depositar o LI no cristal recorre-se ao

uso de deposigcdao em gota.

Observa-se que estes cristais possuem um efeito de memodria, isto €, apds um ciclo
de introducédo de gas, obtém-se uma isotérmica e quando se testa a repetibilidade do
processo obtém-se outra isotérmica ligeiramente abaixo da primeira e assim
sucessivamente, cada vez que se faz uma nova introdugcado de gas, como se apresenta
na Figura 1V.13, ndo se conseguindo obter um valor constante. Este fendmeno acontece
quer no cristal impregnado de LI, quer no cristal apenas anodizado, pelo que se

abandonou também esta técnica de deposicao.

12 resposta

-

|AfI 4

¥ Ultima resposta

A 4

Figura IV.13 — Variacéo da frequéncia em funcéo da pressédo de CO, num cristal de quartzo

com aluminio anodizado.
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IvV.3.2.4. Imobilizagcao do LI em Cera

A Ultima tentativa de deposi¢cdo do [C4smim][BF,] no cristal de quartzo foi efectuada
com o auxilio de uma matriz sélida para imobilizar o LI. Assim, utilizou-se uma cera
(RT80 Rubitherm) composta por varios alcanos, maioritariamente C4oHg,, com ponto de

fusao préximo dos 80 °C, onde o LI foi imobilizado.

Preparou-se uma solugdo de [Csmim][BF,] seco com 10%(m/m) de RT80,
relativamente ao LI, em diclorometano. A concentracdo do LI na solugdo é
aproximadamente 1 mg/ml. De forma a garantir a homogeneizacao, a solugao foi sujeita a
agitacao forgcada e aquecimento até aos 50 °C, num banho de agua utilizando-se uma
placa de agitacao e aquecimento, para dispersar a cera, que foi previamente triturada
num almofariz. De forma a evitar gradientes de temperatura que podem alterar a
solubilidade dos componentes da solugédo, aquece-se uma seringa com agulha com um
secador e procede-se a deposicdo de uma gota de solugdo de cada lado do cristal.
Durante a deposicao, o cristal permanece inclinado num angulo de 45°, para evitar a
formacgao de auréolas na secagem da solugcao, e limpa-se o excesso na superficie do

quartzo com um papel absorvente embebido em diclorometano.

O cristal de medida revestido com o filme e o cristal de referéncia (cristal limpo) sao
ligados ao oscilador e introduzidos na célula de solubilidade. Deixa-se o cristal secar sob
vacuo dentro da célula, para mais facilmente evaporar o solvente. A linha de base
demora pelo menos 5 dias a estabilizar, depois segue-se o procedimento ja descrito no

ponto IV.3.

Obteve-se um filme de 6000 Hz, verificou-se que a frequéncia de ambos os cristais
estabilizou antes da introdugéo do gas, CO,, e que a introdugéo deste origina diferengas
de frequéncia superiores ao erro experimental (2 Hz). A Figura IV.14 apresenta um
grafico obtido nas primeiras experiéncias. Ao fim de 5 minutos de estabilizagdo pode
recolher-se o valor de frequéncia, uma vez que este nao varia mais de 0,1 Hz na meia

hora seguinte.
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Figura IV.14 — Grafico obtido experimentalmente de frequéncia (Hz) em funcédo do tempo, do
cristal revestido com filme de 6000 Hz de [Cymim][BF4]+RT80 (cima) e do cristal de

referéncia (baixo).

As condic¢des de equilibrio e a forma como foram feitas as introdu¢des de gas nas

medi¢cdes seguintes encontram-se descritas no Apéndice G.

Para testar a utilizacdo deste método preparou-se um filme sé com cera sobre um
cristal de quartzo e demonstrou-se que, o filme de RT80 se comporta como um filme
sélido possibilitando a aplicagdo da equagéo de Sauerbrey. No entanto, verificou-se que
a cera solubiliza gas. Desta forma, € necessario conhecer a solubilidade do CO; na cera,
o0 que normalmente é efectuado por utilizagdo de um cristal de referéncia. No entanto, a
deposigcao de um filme de cera igual em ambos os cristais, de medida e de referéncia, é
muito dificil, ou mesmo impossivel de conseguir. Assim, € necessario proceder ao
tracado de isotérmicas de solubilidade do gas na cera que serdo posteriormente
utilizadas para determinar correctamente os valores de solubilidade do gas no LI. Numa
busca de um sélido que néo solubilize CO, testou-se a substituicao da cera por Cy4Hs;, €
verificou-se que embora este alcano solubilize menores quantidades de CO,, o filme
CsoHgotLI também solubiliza menores quantidades de gas que o filme RT80+LI (para
filmes semelhantes a variacdo de frequéncia é sete vezes maior neste ultimo). Esta
observagao pode ser explicada pelo facto de o filme de CyoHs> ser muito cristalino, nao
solubilizando gas e bloqueando o seu acesso ao LI num filme CyoHsgo+LI, enquanto que o

filme de cera RT80 é menos cristalino.
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A utilizacdo deste método de deposicao permite contornar o problema associado a
falta de estabilidade mecanica dos Lls. No entanto, o facto de ser necessario quantificar a
solubilidade de gas na cera RT80 coloca problemas a sua utilizagdo, nomeadamente
devido a memodria térmica que os filmes de cera RT80 apresentam, obtendo-se

resultados diferentes consoante a histéria térmica a que o filme foi sujeito.

Existem ainda outros condicionalismos de ordem pratica na preparagédo da solugéo.
A cera apenas se dissolve em diclorometano a temperatura superiores a 40 °C sob
pressdo. Uma vez que o diclorometano é bastante volatil torna-se dificil controlar este
passo, bem como o conhecimento rigoroso da concentragao final da solugdo. Assim,
quando se faz a deposicdo da solugao no cristal ndo se consegue prever com rigor as
propriedades do filme produzido, nomeadamente a validade da aplicacao da equacéao de
Sauerbrey. Se a solugdo nao estiver homogénea, a cera ndo se comporta como matriz
sélida mas sim como um material viscoelastico, permitindo que a frequéncia do cristal
revestido aumente com a introducdo de gas, em vez de descer, mesmo com um filme de
3000 Hz.

Apesar de todas as dificuldades associadas a utilizagcdo da cera RT80, apresenta-
se de seguida a forma usada para fazer os célculos de solubilidade de gases em LI,

usando esta metodologia.
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IV.3.2.4.1. Célculos

Estando criadas as condicbes experimentais onde a equacdo de Sauerbrey é
valida, pode considerar-se que a variacdo de frequéncia é proporcional a variagdo de
massa no cristal. A constante de proporcionalidade entre estas duas grandezas é sempre
a mesma, desde que o filme vibre sincronicamente com o cristal de quartzo. Quando o
cristal de quartzo é revestido com um filme de cera RT80, os resultados obtidos e os

calculos s&o apresentados a seguir.
Antes de iniciar a introdugdo de gas recolhem-se as seguintes variaveis em vacuo:

-a variagao de frequéncia devido ao filme de cera no cristal, que é proporcional a

massa de cera depositada no cristal:

Mo = Freao — To (V.1)

cera
-0 valor de presséo registado no sensor de presséo: p,

Para cada introdugao de gas calcula-se:

-a variagao de frequéncia devido ao efeito do gas no cristal de referéncia:

Afref,géls = fref 1 fref,O (IV.2)

-a variagcao de frequéncia devido ao efeito gas no cristal de medida revestido com

cera:
Afmed,géls = fmed,l - fmed,O (IV.3)

-a variacao de frequéncia devido a solubilidade do gas na cera, que & proporcional

a massa de gas que a cera solubiliza:

Afy, o = A, o —Af (V.4)

cera,gas med, gas ref ,gas
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-a solubilidade de gas na cera em termos de fracgdo molar de gas:

Afcera,gés
M (gés)

Xgés,cera = Afcera Afcera,gés (|V.5)
/VI (cera) " M (gés)

-recolhe-se o valor de press&o indicado pelo sensor de presséo, p,, e calcula-se a

pressao de gas no interior da célula de solubilidade:

P=P; = Po (IvV.6)

Com introdugdes sucessivas de gas, varre-se uma gama de pressdes, normalmente
entre 0,1 e 1 bar, e calcula-se um valor de fracgdo molar de gas no LI para cada valor de
pressao. Correlacionando este conjunto de resultados obtém-se a solubilidade do gas no
LI em termos de constante de Henry, sendo esta o declive obtido pela representacao

grafica da pressao em funcao da fracgdo molar.

H,=—+ (IV.7)

As medidas de solubilidade de gas no LI sdo retiradas a partir de um cristal
revestido com um filme de cera+Ll. Logo, os calculos de solubilidade de gas no LI ndo
sd0 tao simples como os apresentados para a cera. E necessario retirar a quantidade de
gas solubilizado na cera para se poder obter a solubilidade do gas apenas no LI, ou seja,
€ necessario conhecer as isotérmicas de solubilidade do gas na cera, pois elas sao
posteriormente utilizadas para retirar o que esta sorve relativamente a mistura Ll+cera

depositada no cristal de medida, nas mesma condicdes de presséo e temperatura.

Idealmente deveria haver um cristal revestido exactamente com a mesma
quantidade de cera que o cristal de medida e que foi sujeito ao mesmo tratamento
térmico e as medidas de solubilidade de gas em ambos os cristais deveriam ser
efectuadas simultaneamente. Como ja foi mencionado atras, ndo é possivel preparar
filmes exactamente iguais em ambos os cristais, pelo que as medidas de solubilidade de
gas em cada um dos cristais sao efectuadas separadamente utilizando cristais de quartzo

limpos como referéncia.
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Antes de iniciar a introdugéo de gas recolhe-se:

-a variacao de frequéncia devido ao filme de LI+cera no cristal, que & proporcional a

massa de Ll+cera depositada no cristal:

AfLI+cera = fmed,O - fO (Iv.8)

-0 valor de pressao registado no sensor de presséo: p,

Tento em conta que o filme de LI preparado tem 10% de cera (em massa) e que a
variacdo de frequéncia & proporcional a variacdo de massa depositada, e esta é dada
pela soma das massas de LI e de cera, considera-se que 90% do sinal de variacdo de

frequéncia devido a deposicéo do filme é relativa ao LI e os restantes 10% a cera, isto é:

Af . =01xAf, .. (IV.9)
e

Af, =09xAf, . (IV.10)
Para cada introducéo de gas calcula-se:

-a variagao de frequéncia devido ao efeito do gas no cristal de referéncia:

Afref,gés = fref 1 fref 0 (IV.11)
-a variagao de frequéncia devido ao efeito gas no cristal de medida:

Afmed,gés = fmed,l - fmed,O (IV.12)

-a variacdo de frequéncia devido a solubilidade do gas no Ll+cera, que é

proporcional a massa de gas que o Ll+cera solubilizam:

Af = Af — Af (IV.13)

LI+cera,gas med,gas ref ,gas
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-recolhe-se o valor de pressao indicado pelo sensor de press&o, p,, e calcula-se a

pressio:

P=P—Po (IV.14)

Para prosseguir com os calculos é necessarios utilizar as isotérmicas de

solubilidade do gas na cera. A solubilidade do gas na cera pode ser expressa de duas

formas: constante de Henry, H, , (obtida pela expresséo IV.7) e fracgdo molar do gas na

cera X, que é definida através da seguinte equacao,

n..
_ gés,cera
Xgés,cera - n on (|V.15)

gés,cera cera

onde n € o numero de moles e os indices designam os componentes. Sabendo que o

numero de moles de cera, pode ser calculado através da seguinte expressao

= Afcera
ncera - K/l (Cera) (|V.16)

pode obter-se a solubilidade do gas no LI em termos de fraccdo molar:

i Afcera
Afye  p M(cera)
M (gés) l_(H Af . ]
M (cera
Xgas,i = P H( Af) (IV.17)
Af . Af s p M(cera)
ML) M(gas) | (H Afy,
p M(cera)

De notar que todas as variagcbes de frequéncia apresentadas sdo negativas, uma
vez que a deposicdo de um filme no cristal e a solubilizagdo de gas ocasiona um

aumento de massa no cristal, diminuindo a sua frequéncia de vibragao.
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IvV.3.2.4.2. Resultados experimentais

Os filmes de cera preparados foram sujeitos a diferentes tratamentos térmicos,
antes de se iniciarem as medigcbes, o0 que originou resultados diferentes. A secagem a
temperaturas superiores a 80 °C, temperatura de fusdo da cera, origina flmes onde as
diferencas de frequéncia, na auséncia e na presengca do gas, sdo equivalentes as
diferengas de frequéncia obtidas para o cristal limpo (resultados obtidos dentro do erro
experimental). Foram testadas trés temperaturas de secagem inferiores a 80°C. A

solubilidade de CO, neste filmes varia de acordo com o tratamento térmico, como se

apresenta na Tabela IV.1 e na Figura IV.15.

Tabela IV.1 — Resultados de solubilidade em frac¢cées molares de CO, em funcdo da
pressdo, em mbar, a 30°C, para filmes de cera RT80 sujeitos a diferentes tratamentos

térmicos.

30,0°C
seco a 39 °C seco a 50 °C secoa 70 °C
sob vacuo sob véacuo
P (mbar) x(CO,) | P (mbar) x(CO,) | P (mbar) x(CO,)
101 0,0011 118 0,0020 314 0,0004
203 0,0022 218 0,0036 420 0,0013
302 0,0033 314 0,0050 527 0,0022
400 0,0044 424 0,0070 638 0,0035
502 0,0049 523 0,0085 733 0,0044
708 0,0071 644 0,0107 824 0,0053
910 0,0092 721 0,0119 1030 0,0075
1050 0,0108 823 0,0136
906 0,0149
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Figura IV.15 — Solubilidade de CO, na cera RT80 a 30 °C, para diferentes tratamentos

térmicos do revestimento.

Optou-se por secar os filmes sob vacuo a 39°C, temperatura inferior a temperatura
de ebulicdo do solvente. Prepararam-se dois filmes de [Csmim][BF4]+RT80 (90 % m/m de
LI) e secaram-se ambos os cristais a 39 °C, durante 5 dias sob vacuo, antes de se iniciar
as medigdes. Obteve-se um filme com 6400 Hz e outro com 5900 Hz. O primeiro filme
preparado apresentou subidas de frequéncia a cada introdugdo de gas, como se mostra

na Figura IV.16, pelo que nao foi utilizado.
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Figura IV.16 — Variagcdes de frequéncia apresentadas por um filme de 6400 Hz de

[C4smim][BF4]+RT80, por introducéo de CO,.

Com o filme de 5900 Hz de [Csmim][BF;]+RT80 foi possivel fazer medicbes e
calculos, obtendo-se os resultados apresentados na Figura IV.17 e na Tabela IV.2. Os
calculos de solubilidade sdo feitos retirando o efeito da cera RT80 sujeita ao mesmo

tratamento térmico (ambos secaram a 39 °C, sob vacuo).

(1200 A
1000 - 0,01623
800 -
g
€ 600 -
o e JCED 48, 480-485, 2003
400 - o [C4mim][BF4]
o Cera
200 -
0 =
0 0,005 0,01 0,015 0,02
x (CO
k ( 2) /

Figura IV.17 — Comparacao da solubilidades de CO, na cera RT80 e no [C;mim][BF,] com a

literatural®Y.
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Tabela IV.2 — Resultados de solubilidade em frac¢c6es molares de CO,, medida a 30,0 °C, em

funcéo da pressédo, em mbar, para o [Cimim][BF,] e respectiva constante de Henry.

30,0°C
seco a 39°C sob vacuo
P (mbar) x(COy) H (bar)
118 0,0015
220 0,0030
370 0,0051
518 0,0070 75,3
674 0,0091
821 0,0108
1004 0,0132

Os dados publicados por Jacquemin et al.’"! apresentam uma constante de Henry,
para este sistema a 30,0 °C, de 61,6 bar, o que indica que os valores de solubilidade

medidos apresentam um erro de cerca de 22%.
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V.

Conclusoes
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Este trabalho constituiu um desafio enorme, pois havia uma grande expectativa no
sentido de se validar um método simples e rapido para medi¢gdo da solubilidade de gases
na generalidade dos Lls. O método escolhido, a MCQ, é uma ferramenta utilizada em
quimica analitica com grande rigor, repetibilidade e reprodutibilidade, e, de facto, os
resultados obtidos eram repetiveis para introducdes sucessivas de gas no mesmo filme,

mas ndo entre diferentes filmes.

O uso da MCQ ¢ limitado pela falta de estabilidade mecéanica dos LI. Desta forma, a
preparacgao do filme é o passo crucial para se obter repetibilidade no método adoptado e
coeréncia com os dados publicados. A grande dificuldade do trabalho desenvolvido foi a

optimizagao do método para a deposicéo do LI no cristal de quartzo.

A deposicdo em gota da solugdo de LI, directamente na superficie do cristal,
mostrou-se um método limitado, dado ao facto das propriedades do LI em estudo
afectarem o modo de vibragao do cristal de quartzo, provocando perdas de energia (e um
atraso na vibragao relativamente ao quartzo) e por consequéncia aumento da frequéncia
natural de vibragao do cristal. A propriedade que esta subjacente a este comportamento é
a viscosidade, que diminui com a solubilizagdo do gas no LI. Este efeito € observado nos
filmes mais espessos enquanto que nos filmes menos espessos (<1000 Hz) a diferenca

de frequéncia é inferior ao erro associado a este método, 2 Hz!*".

A deposicao com recurso a uso de um nebulizador permitiu a distribuicdo mais
uniforme da solugéo de LI na superficie do cristal, no entanto ndo conseguiu contornar as
limitacbes anteriormente descritas. Este método de aplicacdo do revestimento nao
produziu diferengas significativas na resposta relativamente ao método de deposi¢cao em

gota.

A utilizagdo de cristais de ouro com aluminio anodizado permite aumentar a area
superficial do eléctrodo e reter o LI como se de uma matriz sélida se tratasse. No entanto,
a preparagao dos cristais constitui um factor limitante no ensaio deste método. A
anodizacado do aluminio é relativamente dificil de conseguir, visto que ha uma série de
requisitos a cumprir para que a oxidagao seja eficaz, e reduzir isso a escala de um cristal
de quartzo, torna o processo ainda muito complicado. Os cristais anodizados foram
testados mas sem resultados repetiveis (sequer para o cristal usado como referéncia)

apresentando histerese.
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O ultimo método testado, a utilizacdo de uma cera com ponto de fusao superior a
gama de temperatura de trabalho (RT80), mostrou-se bastante promissor para medi¢ao
da solubilidade de gases em LlIs usando a MCQ. No entanto, revelou-se um método de
dificil implementagcao, requerendo um estudo aprofundado e rigoroso das solugbes de
cera, do método utilizado na preparacado dos filmes e do comportamento dos proprios
filmes com variaveis, como por exemplo a temperatura. Num dos ultimos ensaios
obtiveram-se resultados com um erro de -22% relativamente aos dados publicados o que

indica as potencialidades deste método.
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Revisao de métodos

Os métodos utilizados para medi¢gdo da solubilidade de gases em Lls sdo os
meétodos vulgarmente utilizados para solubilidade de gases em liquidos convencionais ou
semelhantes aos usados para solidos, desde que a falta de estabilidade mecéanica nao
seja problematica. O facto de os Lls apresentarem pressao de vapor desprezavel permite
utilizar técnicas que s6 eram usadas para medigao da solubilidade de gases em sdélidos,
como por exemplo, as técnicas gravimétricas e de oscilagdo. Os métodos mais comuns
de medicéo de solubilidade de gases em Lls sdo os métodos gravimétricos, de oscilagédo
e de saturagdo, embora tenham sido aplicados pontualmente outros métodos como € o
caso dos métodos cromatograficos, os métodos espectroscopicos e os métodos

radioactivos (para isso o gas tem que ter isétopos radioactivo disponiveis).’®"

Nas técnicas gravimétricas”, a amostra é pesada durante o processo de
solubilizagdo. Pode ser usada uma microbalanga electronica, de mola de quartzo ou uma
balanga com magnete acoplado. A microbalangca com mola de quartzo é a técnica mais
antiga, datando de 1926, onde a amostra é suspensa numa mola de quartzo e a
elongacdo da mola é medida durante o processo de solubilizagdo. A extensdo da mola é
previamente calibrada com diferentes pesos. O aumento de peso devido ao gas traduz-se
na extensdo da mola e é medida com um catetémetro. Este método pode ser muito lento
devido as elevadas quantidades de amostra que sdo geralmente usadas embora sejam
obtidos excelentes resultados, especialmente para solubilidades baixas. A microbalanca
electrénica é uma evolugao da mola de quartzo, e € muito sensivel, pesando até 0,1
microgramas. A parte electrénica esta instalada in situ, sujeita a possiveis ataques
quimicos nos componentes da balangca e a pressdo do gas. Mais recentemente, a
microbalancga electréonica foi modificada de forma a que a balanga se situe externamente
a célula de medida que contém a amostra. As grandes desvantagens da técnica
gravimétrica prendem-se com o facto de ser necessario avaliar o efeito da flutuagao
exercida pelo gas pressurizado na amostra e o0 elevado tempo para atingir o

equilibrio.18:53¢0
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Nas técnicas de oscilagéo[‘”, a massa de amostra € relacionada com uma
caracteristica de ressonancia de um cristal piezoeléctrico com a amostra revestida. A
microbalanca de cristal de quartzo é uma técnica de oscilacdo que usa uma
pequenissima quantidade de amostra, da ordem dos nanogramas, sendo o equilibrio do
gas-amostra atingido entre 5 a 30 minutos. E uma técnica muito sensivel, que apresenta
a mesma precisao das técnicas gravimeétricas, embora seja mais econdmica. Este € um
meétodo simples e expedito para medigdo de solubilidades de gases em compostos nao
volateis. O facto de ser uma técnica rapida e extremamente precisa confere-lhe grande

potencialidade de utilizagao.

O método de saturagcdo a pressdo constante foi originalmente desenvolvido em
1963 por Ben-Naim e Baer®'!| para medir solubilidade de gases em liquidos. Neste
método a solubilidade € determinada pela variagdo de volume que o solvente
experimenta, devido ao contacto com o gas, a pressao constante. Existe ainda uma
modificacdo deste método que trabalha a volume constante, sendo a determinacao da
pressao de equilibrio a chave que permite calcular a solubilidade. Esta aproximagao tem
a vantagem de requerer apenas um mandémetro de pressao de alta precisdo. Em ambos
os métodos a quantidade de liquido pode ser bastante reduzida, na ordem dos 2a 5 ml, o
que permite trabalhar mais facilmente numa gama de temperaturas alargada. As
principais desvantagens deste método experimental sdo o facto de ser necessario medir
com precisdo o volume de ambas as fases em equilibrio, liquido e gas, e um grande
tempo de equilibrio (1 a 3 horas). Com este método consegue obter-se resultados com

grande precisdo, apresentando erros inferiores a 5%.°"¢"%4

A técnica escolhida para este trabalho foi a MCQ. Esta técnica tem uma elevada
sensibilidade (1 Hz corresponde a cerca de 10° g ) e oferece a vantagem de atingir o
equilibrio muito mais rapidamente do que com as técnicas gravimétricas convencionais
como a microbalanga electronica e a mola de quartzo, retendo a mesma precisdo e
exactidao. Outra grande vantagem desta técnica € a possibilidade de analisar amostras
raras, ou caras, visto serem necessarias apenas algumas microgramas de amostra,
enquanto que outras técnicas como as gravimétrica ou de saturagdo, necessitam de
miligramas ou mesmo gramas para terem a mesma precisdo e exactiddo da MCQ. A
desvantagem desta técnica é a ocorréncia de instabilidade na resposta face aos varios
factores como ruido eléctrico e problemas associados a construgcdo da parte eléctrica
(defeitos no oscilador, cabos, ligagdes, oscilacbes de corrente) e a dificuldade de

implementacdo do método em sistemas liquido/gas, quer devido a condi¢oes
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experimentais complexas que envolvem dispersao dos liquidos em matrizes soélidas, quer
pela complexidade matematica da aplicacdo deste método a sistemas que ndo vibrem
sincronicamente com quartzo por introdugdo de termos de correccao na Equacido de
Sauerbrey.
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Tabela B.1 — Revisao Bibliografica de Dados Publicados.

Sistema

Condicoes

Referéncia - Método
LI Gas P/ MPa T/(K)
Célula de
Blanchard, L.A.; Hancu, D.; Beckman, E.J.; alta presséo
Brennecke, J.F. Green processing using ionic liquids .
and CO, Nature 399 28-29 1999 [Casmim][PFg] CO, <8,3 298 com
deteccao
visual
[Camim][PFg]
[Csmim][PFe]
Blanchard, L.A.; Gu, Z.; Brennecke, J.F. [C mim][BF ]
High-Pressure Phase Behavior lonic Liquid/CO, 8 4 L.
Systems J. Phys. Chem. B 105 2437-2444 2001 : CO, 0-9,3 313-333 Estatico
[Camim][NO;]
[Comim][EtSO4]
[N-C.pyl[BF ]
CO,
C,oHy
CoHe
Anthony, J.L.; Maginn, E.J.; Brennecke, J.F.
Solubilities and Thermodynamic Properties of Gases CH4
in the lonic Liquid 1-n-Butyl-3-methylimidazolium [Camim][PFq] Ar <13 283; 298; Microbalanca
Hexafluorophosphate J. Phys. Chem. B 106 7315- 4 6. ) F oAb
7320 2002 323 Gravimétrica
O,
CcO
Ha
N>
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Referéncia T Sistema Gas Y MPZondlgoes T/K Método

[C4mim][PFe] H,O
[C4mim][BF,] CeHs
[C4mim][PFe]
[C4mim][BF 4]
[Camim][TE,N] co,

[MeBusN][TH,N]

[MeBuPyrr][Tf,N]

[BusMeP][TOS]
[Comim][Tf,N] NO
[C.mim][PFq] Crione <14 283, 298,

Anthony, J.L.; Anderson, J.L.; Maginn, E.J.; [C4mim][Tf>N]
Brennecke, J.F. Anion Effects on Gas Solubility in X Microbalanca
lonic Liquids J. Phys. Chem. B. 109 6366-6374 2005 [Camim][PFg] CH. Gravimétrica

[Camim][Tf,N]
[C4mim][PFg]
[Comim][Tf,N]

[MeBusNJ[T,N] 0,

[MeBuPyrr][Tf,N]

[BuzMeP][TOS]
[C.mim][PFe] Ar
[C4mim][PFg]
[C4mim][BF 4] c0
[Camim][PFg] N2
[Csmim][PFg] H>

86




Sistema Condicoes
Referéncia - Método
LI Gas P/ MPa T/ (K)
[C4mmim][PFe]
C,mim][PF
Cadena, C.; Anthony, J.L.; Shah, J.K;; [ 4 ][ 6]
Morrow, T.I.; Brennecke, J.F.; Maginn, E.J. Why Is i . . .
CO; So Soluble in Imidazolium-Based lonic Liquids? [Comim][BF4] CcoO, <1,4 283; 298; Mlcro_balar_]ga
J. Am. Chem. Soc. 126 5300 - 5308 2004 [Cammim][BF ] ’ 323 Gravimétrica
[Comim][Tf,N]
[Commim][TH,N]
CO,
) Analisador
Hert, D.G.; Anderson, J.L.; Aki, S.N.V.K;; CH4 e s
Brennecke, J.F. Enhancement of oxygen and o grawmetnco
methane solubility in 1-hexyl-3-methylimidazolium . 2
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide using carbon dioxide [Cemim][Tf.N] <1,5 298 _
Chem. Commun. 2603 - 2605 2005 CO,+CH Detecgao
2 4 visual a
volume
+
0z+CH, constante
Anderson, J. .; Dixon, J.K.; Maginn, E.J.; .
Brennecke, J.F. Measurement of SO, Solubility in [Cﬁmlm][TfZN] Balanga de
lonic Liquids J. Phys.z%t:)%m. B 110 15059-15062 802 <0’4 298 — 333 Suspenséo
[Cempy][T2N] magnética
[Csmim][TfoN]
[Csmim][PF6]
[C4mim][Tf,N]
Baltus, R.E.; Culbertson, B.H;. Dai, S.; Luo, [Cemim][TF2N]
H.; DePaoli, D. Low-pressure solubility of carbon - i
dioxide in room-temperature ionic liquids measured [Cgmlm][szN] Mlcrobglaqga
with a quartz crystal microbalance J. Phys. Chem. B - CO, <0,1 298 de Cristais
108 721-727 2004 [CsF4smim][TfaN] de Quartzo
[1,4-dibutil-3-

fenilimidazolio] [Tf,N]

[1-dibutil-3-
fenilimidazolio] [Tf.N]
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. Sistema Condicoes ,
Referéncia - Método
LI Gas P/ MPa T/ (K)
Husson-Borg, P.; Majer, V.; Costa Gomes,
M.F. Solubilities of Oxygen and Carbon Dioxide in 02
Butyl Methyl Imidazolium Tetrafluoroborate as a
Function of Temperature and at Pressures Close to C.miml[PF <0.090 303 — 343
Atmospheric Pressure J. Chem. Eng. Data 48 480- [Ca IPFe] ’
485 2003 CO;
CO,
CoHe
Jacquemin, J.; Gomes, M.F.C.; Husson, P.; CH
Majer, V. Solubility of carbon dioxide, ethane, 4
methane, oxygen, nitrogen, hydrogen, argon, and 0
carbon monoxide in 1-butyl-3-methylimidazolium . 2
tetrafluoroborate between temperatures 283 K and [Csmim][BF4] <0,1 283 — 343
343 K and at pressures close to atmospheric J. Chem. Nz
Thermodynamics 38 490-502 2006 H
2
Ar
CcO Saturagao
CO, Isocorica
CoHe
Jacquemin, J.; Husson, P.; Majer, V.; CH4
Gomes, M.F.C. Low-pressure solubilities and 0
thermodynamics of solvation of eight gases in 1-butyl- . 2
3-methylimidazolium hexafluorophosphate Fluid [C4m|m][PF6] <0,1 283 — 344
Phase Equilibria 240 87-95 2006 N2
H,
Ar
CO
Gomes, M.F.C. Low-pressure Solubiliy and CO,
Thermodynamics of solvatation of Carbon Dioxide,
Ethane, and Hydrogen in 1-hexyl-3-methylimidaz6lium . C2H6
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide between [Cemim][NTH;] <0,1 283 343
temperatures of 283 K and 343 K J. Chem. Eng. Data H
52, 472-475, 2007 2
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. Sistema Condicoes
Referéncia Método
! LI Gas P/ MPa T/(K)
[Comim][THN]
[Comim][dca]
[szlm][CF3803] C02
Carr_1_p_er, D Scovazzo, P.; Koval, C N_ob!e, [C4mim][PF6]
O 4 Eng. Ghem. Res, 43 3040.3054 2004 [thtdpl[CI] 0,01-0,08 303
[Comim][Tf,N]
C,omim][dca
[ 2 l[dca] C.H,
[szlm][CF3803]
[C4mim][PF¢]
CaHe ~
C,Ha Saturagao
Camper, D.; Becker, C.; Koval, C.; Noble, R. [Cgmim][szN] CsHs
Low Pressure Hydrocarbon Solubility in Room [szim][dca] CBHS
T lonic Liquids Containing Imidazoli s
Rings nterpreted Using Reqular Soluton Theary Ind. | [Comim][CFsSOy] CaHio 0,01-0,08 313
Eng. Chem. Res. 44 1928-1933 2005 [C4mim][|:>|:6] isoC4H+g
[thtdp][CI] CH,CHCH,CH,
CH,CHCHCH,
CO,
CZHS
Camper, D.; Becker, C.; Koval, C.; Noble, R. C2H4
Diffusion and ASoIlubi!ic;y :\/IzasEuremCeﬁts Rgom 45 303
. Eng. Chem. Res. i
Temperature lonic Liquids Ind. Eng [Comim][Tf,N] CsHs 0,01-0,03
CsHe
CO, 303 — 343

89




. Sistema Condicoes
Referé Métod
eterencia LI Gas P /MPa T/(K) etodo
Shiflett, M.B.; Yokozeki, A. Solubilities and .
diffusitivites of Carbon Dioxide in the jomc ﬁgﬁﬁ? [Camim][PFg]
[Bmim][PF¢] and [Bmim][BF,] Ind. Eng. Chem. Res. 44 CO2 <2 283 - 348
4453-4464 2005 [C.mim][BF4]
CHF3
CH,F>
) C,HF5
[C4m|m][PF6]
CF5;CH,F
CF3CH;
Shiflett, M.B.; Yokozeki, A. Solubility and
S CRHOH | o | ass-ae
CHF3
CH,F, Microbalanca
. C,HFs Gravimétrica
[C4mim][BF 4]
CF5;CH,F
CF3CH;
CF,HCH;
[Csmim][PFg]
[Comim][BMel]
Shiflett, M.B.; Harmer, M.A_; Junk, C.P_; [C4mim][H FPS]
Yokozeki, A. Solubility and diffusitivity of 1,1,1,2-
f hane i ) ety - ] )
i Phiase Equiionia 245 520.252 5006 [C4mim][TPES] CF3CH,F 0,01-0,35 283 — 348
[Csmim][TTES]
[6,6,6,14-P][TPES]
[4,4,4,14-P][HFPS]
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. Sistema Condicoes
Referé Métod
elerencia LI Gas P/ MPa T/(K) elodo
[C4mim][PFg]
[C4mim][BF 4]
[C,mim][TFES]
[C,mim][TFES]
[C/mIim][TFES]
[C1omim][TFES]
[Csmmim][TMeM]
[Csmmim][BMel]
Shiflett, M.B.; Harmer, M.A.; Junk, C.P.; [szim][BE”
) Yokozeki, A_. Solubility and diffusjtiv_ity .Of .
dmuoron&ﬁ?{f}ﬁ; :]ng'rcg);?:gmt;?%g lonic liquid J. [Campy][BMel] CHF> 0,01-1,0 283 - 348
[Comim][BMel]
[Campy][BMel] Microbalanga
[Camim][Ac] Gravimétrica
[C4mim][SCN]
[C4mim][MeSQO4]
[Camim][HFPS]
[Camim][FS]
[C4mim][TPES]
[C,mim][TTES]
Shiflett, M.B.; Yokozeki, A. Gaseous CF
Absorption of Fluoromethane, Fluoroethane, and 4
1,1,2,2-Tetrafl th in 1-Butyl-3- .
MethylimidazoliﬁnzaHL:s?(raof‘lauo?gpehgsphal:ey Ind. Eng. [Camim][PFg] CF3CF; <2 283 — 348
Chem. Res. 45, 6375-6382 2006
CF3HCFH
Shiflett, M.; Yokozgki, A Solubi!ity of CO2 in Room
remeraue e LagtbumIE e | (CamimTEN co, 02 | 282-38
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. Sistema Condicoes ,
Referéncia - ¢ Método
LI Gas P/ MPa T/(K)
CO, <5
Leg, B.-C,; O_utclalt,lS. L. Solubilities of C2H5 <0,35
Gases in the lonic Liquid 1-n-Butyl-3- Satu ragéo
methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide J. i < _ e
Chem. Eng. Data 51 892-897 2006 [Camim][T2N] CaHa 04 280 - 340 Isocorica
C3H8 <1
CsHg <1,5
Zhang, S.; Chen, Y,; Ren, R. X.-F. ; Zhang,
Y.; Zhang, J.; Zhang, X. Solubility of CO, in Sulfonate [P616_6114][C12H25Ph803]
lonic Liquids at High Pressure J. Chem. Eng. Data 50 CcoO, 4.0-90
230-233 2005 ’ ’
[P6.6,6,141[MeSOs] Gravimétrico
Chen, Y.; Zhang, S.; Yuan, X.; Zhang, Y; [C4mim]BF4] 305 - 325 com bgl:anga
Zhang, X.; Dai, W.; Mori, R. Solubility of CO2 in analitica
imidazolium-based tetrafluoroborate ionic liquids i X
Thermochimica Acta 441, 42-44, 2006 [Cemim]BF] CO; 1.0-9,0
[Csmim]BF 4]
[Camim][PFg]
. . [Cemim][PFg]
Kim, Y.S.; Choi, W.Y.; Jang, J.H.; Yoo, K.-P_;
Lo .5 Soublly measuement g predeionof | [Cmim]BF o 1 268 Eetat
< statico
. 2
228-229 439-445 2005 [C6m|m] [B F4]
[Comim][TfoN]
[Cemim][Tf,N]
Kamps, A.P.S.; Tuma, D.; Xia, J.Z.; Maurer,
G. Solubility of CO; in the ionic liquid [Bmim][PF¢] J. .
Chem. Eng. Data 48 746-749 2003 [Csmim][PFg] CO, <9,7 293 — 393
Kumelan, J.; Kamps, A.P.S.; Tuma, D;
Maurer, G. Solubility of CO in the ionic liquid . At
[bmim][PFs] Fluid Phase Equilibra 228 207-211 2005 [Csmim][PFg] CO <9,1 293 - 393 E?Z:gg}ggm
Kumelan, J.; Kamps, A.P.S.; Urukova, I.; visual
Tuma, D.; Maurer, G. Solubility of oxygen in the ionic
liquid [bmim][PF6]: Experimental and molecular .
simulation results [Csmim][PFg] O, <10 293 - 393
J. Chem. Thermodynamics 37 595-602 2005
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Referéncia

Sistema

Condicoes

LI

P/ MPa

T/ (K)

Método

Kumelan, J.; Kamps, A.P.S.; Tuma, D;
Maurer, G. Solubility of hydrogen in the ionic liquid
[bmim][PF6] J. Chem. Eng. Data 51 11-14 2006

[Camim][PF]

Ha

<9

313 -373

Kumelan, J.; Kamps, A.P.S.; Tuma, D;
Maurer, G. Solubility of hydrogen in the ionic liquid
[hmim][Tf,N] J. Chem. Eng. Data 51 1364-1367 2006

[Cemim][Tf.N]

H,

<10

293 - 413

Kumelan, J.; Kamps, A.P.S.; Tuma, D;
Maurer, G. Solubility of CO2 in the ionic liquids
[bmim][CH3;SO,4] and [Bmim][PF¢] J. Chem. Eng. Data
51 1802-1807 2006

[Camim][PFg]

CO;

<10

293 - 413

Estatico com
deteccao
visual

Shariati, A.; Peters, C.J. High-pressure
phase behavior of systems with ionic liquids:
measurements and modeling of the binary system
fluoroform+1-ethyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate J Supercritical Fluids 25 1009-
117 2003

[Comim][PF]

CHF;

1,6-51,6

309 - 367

Shariati, A.; Peters, C.J. High-pressure
phase behavior of systems with ionic liquids: II. The
binary system carbon dioxide+1-ethyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate J
Supercritical Fluids 29 43-48 2004

[Comim][PFg]

CO,

1,49-97,10

308 — 366

Shariati, A.; Peters, C.J. High-pressure
phase behavior of systems with ionic liquids - Part Ill.
The binary system CO,+ [CsmimPF;] J Supercritical
Fluids 30 139-144 2004

[Cemim][PFg]

CO,

0,64-94,60

298 — 363

Costantini, M.; Toussaint, V.A_; Shariati, A.;

Peters, C.J.; Kikic, |. High-pressure phase Behavior

of systems with ionic liquids: Part IV. Binary system
carbon dioxide+1-hexyl-3-methylimidazolium

tetrafluoroborate J. Chem. Eng. Data 50 52-55 2005

[Cemim][BF 4]

CO,

0,83-86,60

293 - 368

Kroon. M.C.; Shariati, A.; Costantini, M.; van
Spronsen, J.; Witkamp, G.J.; Sheldon, R.A.; Peters,
C.J. High-pressure phase Behavior of systems with

ionic liquids: Part V. The binary system carbon
dioxide+1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
J. Chem. Eng. Data 50 173-176 2005

[Camim][BF.]

CO,

0,1-15

278 — 368

Método
sintético
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. Sistema Condicoes
Referéncia Método
LI Gas P/ MPa T/(K)
Shariati, A.; Peters, C.J. High-pressure [CZmim][PFG]
h ilibria of ith ionic liquids J.
G perariial Fliids 34 171-176 2005 [C4mim][PFq] CO, <97 300 — 366 Método
[Cgmlm][PFg] sintético
Shariati, A.; Gutkowski, K.; Peters, C.J.
Comparison of the phase behavior of some selected COZ
bi ith ionic liquids AICHE J 151 i - —
inary systems with foni liauids AICHE Journa [Cmim][PFg] 0,59-73,50 | 293 - 363
CHF;
Dyson, P.; Laurenczy, G.; Ohlin, C; Vallance, J.;
Welton, T. D inati f hyd ion i .
“onic liuids and the effect (or lack o on rates of | | 37 LI diferentes H, 0.1 295 RMN H
hydrogenation Chem. Commun. 2418-2419, 2003
[Csmim][BF 4]
[Csmim][PF¢]
[Camim]THN]
[Cammim][T,N]
i ) [Capy][T2N]
Ohlln_,_C._; D_ysgn,l P._; Lz.lurencz,'G. Carbon mqnomde
sy Chen Cormantors, | [CmPYITEN] co 0.1 205 | RWN"C
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Modos de vibracao
do quartzo

Existem osciladores de quartzo de onda acustica estrutural (BAW — bulk acoustic
wave) que vibram numa gama de frequéncias de 1 kHz a 500 MHz, e osciladores de
quartzo de onda acustica de superficie (SAW — surface acoustic wave) que vibram numa
gama de frequéncias de 150 MHz a 1,5 GHz. Para cobrir toda esta gama de frequéncias,
os cristais apresentam uma grande variedade de tipos de corte e modos de vibragao
diferentes.

Os modos de vibragdo dos osciladores de quartzo de onda acustica estrutural
apresentam-se na Figura C.1. Os cristais com corte AT apresentam vibragdo de
cisalhamento.
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I Vibragéo de
Cisalhamento

Vibragéo de
Cisalhamento na
Frequéncia Fundamental

Vibragéo de
Cisalhamento na

Terceira Harmonica

Figura C.1 — Modo de vibragdo de osciladores de quartzo de onda acustica estrutural.
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D
Circuito oscilador

A base deste circuito oscilador € um integrado da Motorolla, o MC12061P, usado
com cristais externos para formar um oscilador controlado por um cristal. Este integrado
tem a possibilidade de trés tipos de saidas, uma onda sinusoidal, MECL, MTTL. Nesta
dissertacao foi usada a saida MTTL cujo esquema esta representado na Figura D.1. Os
cristais de quartzo sao excitados com pulsos com tempos de arrastamento de 2,0 £ 0,2

ns e com uma frequéncia de repeticao dos pulsos de 2,0 MHz.
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Figura D.1 — Esquema do oscilador de cristais usado com o integrado MC12061P.

O esquema do integrado utilizado na construgcdo do circuito oscilador apenas
contempla o uso de um cristal, mas como se pretende usar em simultaneo dois cristais,
um de referéncia e um de medida, o esquema teve de ser adaptado de forma a ambos os
cristais funcionassem sem interferirem entre si. A Figura D.2 apresenta o esquema

montado.
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Figura D.2 — Esquema do circuito oscilador montado.

De forma a obter-se um circuito mais fiavel e duradouro recorreu-se ao
Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro para se produzir um circuito impresso
com ouro, deste circuito electronico. Os componentes electrénicos como as resisténcias e
os condensadores usados sao SMD ("dispositivos de montagem em superficie") que sao
componentes de montagem em superficie. Todos os componentes necessarios para o
funcionamento dos osciladores foram adquiridos na Aveitronica, Aveiro, excepto os
integrados MC12061P que foram comprados no Centro de Electrénica de Coimbra,

Coimbra.

O esquema do corte lateral do oscilador duplo para a célula de solubilidade da
MCQ esta representado na Figura D.3. O sinal da frequéncia de saida do oscilador foi
conduzido desde a placa até ao terminal RCA por um cabo coaxial de 50 Ohm da
Profigold (1). A massa do cabo coaxial permite conduzir a massa do terminal RCA para o
terminal da fonte de alimentacéo (FA). A alimentagao de +5,0 V foi conduzida por um fio
eléctrico (2) até ao terminal da fonte de alimentacdo. A ligacdo entre o integrado (3) e o
cristal foi realizada com um fio eléctrico até a base do oscilador que por sua vez foi

soldado com estanho a terminais com mola interior que suportam os cristais. Os terminais
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para suportar os cristais foram colados a base do oscilador com Araldite (4) para evitar
fugas pelos orificios que permitem fazer a ligagdo entre a base do oscilador e o seu

interior.™

|
Bk
— )
ra n
L2
e

Figura D.3 — Esquema do corte lateral da montagem do oscilador duplo. Apenas se
encontram representadas as ligacdes de um integrado aos terminais para maior

simplificagcdo.
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E
Deposicao de
aluminio

Com o intuito de se prepararem cristais de quartzo revestidos com aluminio, foram
feitas experiéncias de deposicdo deste metal em vidro utilizando o processo de
vaporizagao do aluminio. O equipamento foi disponibilizado pelo Departamento de Fisica,

na pessoa do Doutor Jorge Monteiro.

O procedimento experimental consiste em colocar numa campanula de vidro um
pedaco de fio de aluminio puro, devidamente pesado, ao qual se aplica uma diferenca de
potencial de tal ordem, que faz vaporizar o aluminio, depositando-se este sobre as
laminas de vidro que se encontram colocadas no interior do dispositivo. Quanto maior for
a quantidade de aluminio evaporada, mais espessa sera a camada deste metal

depositada na superficie da lAmina de vidro.

A fim de ser prever com rigor a espessura da camada de aluminio depositada no
vidro em funcdo da quantidade de aluminio evaporada fez-se uma recta de calibragao. A
espessura da camada obtida foi medida recorrendo ao uso de Microscopia Electronica de
Varrimento (Scan Electronic Microscopy - SEM). Este equipamento foi disponibilizado
pelo Departamento de Cerédmica e Vidro e todo o processo foi dirigido pelo Doutor

Augusto Lopes.

Apods a deposicao do aluminio na lamina de vidro é necessario coloca-la no suporte
proprio para analise em SEM. Para isso parte-se um pequeno pedaco do vidro, com
cuidado para nao danificar o revestimento, passando com um diamante pela parte de tras
da amostra para marcar o local da cisdo e com ambas as maos faz-se pressido até

quebrar. Um porta-amostras para efectuar as analises SEM foi especialmente concebido
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para este efeito, j& que a amostra de vidro teria de ser colocada perpendicularmente a
sua superficie. O facto de nao se conseguir partir pedagos de vidro com tamanho inferior
a 0,5 cm, e dado que este tamanho originava falta de sinal e consequentemente ma
qualidade na imagem gerada em SEM, os porta-amostras construidos possuem ranhuras
para a introducdo da amostra de vidro. Colocam-se dois pedagos de vidro em cada
porta-amostras, que é perfurado e roscado pela parte de baixo para encaixar no SEM,

como se pode ver no esquema apresentado na Figura E.1.

Figura E.1 — Esquema do porta-amostras para SEM desenvolvido para esta aplicacéo.

O vidro é colado ao porta-amostras com cola de carbono, sem excessos e de forma
a que a cola faga contacto entre o porta-amostras e o revestimento de aluminio a
analisar. As imagens recolhidas foram analisadas e as espessuras apresentadas

devidamente medidas, Figura E.1.

Figura E.2 — Algumas imagens obtidas em SEM das amostras de vidro revestidas por

aluminio.

Os dados recolhidos apresentam-se na Tabela E.1.
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Tabela E.1 — Espessura da camada de aluminio em fun¢do da massa vaporizada.

Amostra n° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Espessura nm 60 64,6 1385 2215 276,9 338,5 369,2 5538 969,2 1108 1385
Massa mg 18 25 43 48 61 71 80 137 188 230 250

A recta de calibracao obtida encontra-se representada na Figura E.3.
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Figura E.3 — Espessura (es) da camada de aluminio depositada em funcdo da massa de

aluminio evaporada (mp).
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F

Optimizacao das
condicoes de
anodizacao

Existe uma série de cuidados a observar na execucdo da anodizacdo da camada

de aluminio depositada, que sao:

-0 catodo deve ser uma peca de chumbo com, pelo menos, 4 vezes o tamanho da

parte em aluminio a anodizar, em area superficial;

-a temperatura deve ser mantida entre os 15-18°C, o aumento da temperatura faz

aumentar a velocidade da reacc¢ao;

-0 4nodo e o catodo tém de estar bastante afastados, porque a reac¢ao que ocorre
no catodo é tdo violenta e provoca tanta entropia no meio reaccional que, se estes
estiverem proximos impossibilita que a reac¢ao no anodo se dé de forma lenta, condi¢ao

necessaria a formacgao de poros;

-0 vaso reaccional deve ser grande, com um diametro minimo de 15 cm (copo de
600ml);

-0 eléctrodo deve ser mergulhado na solugao de acido deixando de fora a parte de

ouro nao revestida;

-para haver contacto entre o eléctrodo e a fonte deve haver um pedacgo de aluminio

puro (fio ou filme) a fazer o contacto, seguro por uma mola de plastico;
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-a oxidacdo nao pode ser feita em condi¢gdes agrestes (grande concentragao de
acido ou grande densidade de corrente) ou corre-se o risco de destruir por completo o

eléctrodo do cristal (aluminio e ouro);
-no final da reacgao os cristais lavam-se com agua destilada e desionizada.

-para testar se a peca possui poros, no final da anodizacido esta pode ser
mergulhada numa solugcéo de azul-de-metileno (ou negro de Ericromio T) a 60°C e se, ao

fim de alguns minutos, a peca ficar colorida é porque o processo funcionou;

-a placa de chumbo deve ser “polida” (lavada com esfregao ou lixa) antes de cada

nova utilizagéo.

Com base neste conjunto de informacgdes foi possivel testar as variaveis envolvidas
no processo de oxidacdo e optimizar as condicdes. E de salientar, no entanto, que o
tamanho reduzido do eléctrodo do cristal de quartzo dificulta o processo de oxidacéo.
Para além do teste expedito de deteccao de poros por utilizagdo do azul-de-metileno (ou
negro de Ericromio T) pode avaliar-se a eficiéncia da anodizag&o através de Microscopia

Electrénica de Varrimento e Microscopio Optico.

A primeira pega a ser oxidada foi um anel, com 1,5cm de didmetro externo por 1cm
de altura, em acido sulfurico 15 % (v/v) a 16 °C, a um potencial de 14 V, durante 1h. O

esquema da montagem experimental apresenta-se na Figura F.1.
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Figura F.1 — Esquema da anodiza¢do de uma peca de aluminio

A imagem de SEM da superficie do anel encontra-se na Figura F.2. Os rasgos

apresentados sao originados pelo processo de amostragem.

DECV & X15.0K B8.80s5m

Figura F.2 — SEM da superficie do anel anodizado.

De seguida, experimentou-se anodizar um pedago de fio da aluminio da
Goodfellow, de 1Tmm (com uma pureza de 99,95+%), em &cido sulfurico 15 % (v/v) a

15°C, com uma voltagem aplicada de15 V, durante 3 horas. Ao fim deste tempo o fio foi
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mergulhado em azul de metileno a 60 °C. O resultado obtido estd na Figura F.3,

evidenciando que as condi¢gdes de anodizag¢ao foram bastante agrestes.

2

X15.8K 2.8@sm

Figura F.3 — Fio de aluminio oxidado em condi¢cBes agrestes. Esquerda: MOC ampliagéo de
5X. Centro: SEM. Direita: SEM (superficie lisa do aluminio oxidado).

Seguidamente, anodizou-se um novo fio de aluminio em acido sulfurico com a
mesma concentragéo, a 15 °C, a voltagem aplicada foi crescente entre 10 e 30 V, a
intensidade de corrente foi aumentando de 15 a 280 mA, durante 40 minutos, ao fim dos
quais se mergulhou em azul de metileno a 60 °C. O resultado obtido esta na Figura F.4,

indicando que as condi¢des aplicadas sao mais suaves.

Figura F.4 — Fio de aluminio oxidado em condi¢c6es suaves. Esquerda: MOC ampliacdo de
5X. Centro: SEM. Direita: SEM (superficie lisa do aluminio oxidado).

Passou-se aos filmes de aluminio depositados sobre placas de vidro, seguindo as

mesmas condi¢coes descritas anteriormente, segundo o esquema da Figura F.5. No
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entanto, os resultados ndo foram animadores, ja que ndo se conseguiu anodizar qualquer
filme, nem por aumento da corrente, nem da temperatura, nem mesmo em acido

fosforico.
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Placa de vidro

/ revestida com
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Figura F.5 — Esquema da anodiza¢ao do aluminio que reveste a placa de vidro

Experimentou-se anodizar o aluminio de um cristal de quartzo revestido, usando
acido fosférico 0,4 M a 15 °C, com uma intensidade de corrente de 0,2 A e voltagem de
15 V. A montagem experimental seguida apresenta-se na Figura F.6, onde a folha de
aluminio que estabelece o contacto entre o cristal e o conector ndo sofre qualquer

oxidagao por ser uma folha polida.
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Figura F.6 — Esquema da anodizac¢do do aluminio do cristal de quartzo

Apareceram bolhas de gas na superficie do aluminio e ao fim de um minuto o seu
aspecto espelhado desapareceu, tendo o cristal ficado negro. Na Figura F.7 pode ver-se
que as condigdes utilizadas foram demasiado agrestes, de tal forma que a parte escura

que se observa corresponde a lamina de quartzo do cristal.

Figura F.7 —Imagem de SEM do cristal de quartzo anodizado.

Com outro cristal experimentou-se a anodizagdo com a corrente minima
(<100 mA), e uma voltagem minima (< 1 V), a temperatura ambiente. Observa-se agora

que as bolhas aparecem muito lentamente na superficie do aluminio. Ao fim de 1 hora e
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30 minutos parou-se a reacgdo, lavou-se o cristal com agua desionizada e testou-se o
cristal na MCQ.

Como era necessario obter dois cristais semelhantes anodizaram-se
simultaneamente dois cristais de quartzo, revestidos com aluminio, seguindo o esquema
da Figura F.8, com uma intensidade de corrente < 100 mA e voltagem
< 3 V (como sao dois cristais a area de aluminio a oxidar é maior, logo o potencial tem

que ser superior), a temperatura ambiente, durante 3 horas.
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Figura F.8 — Esquema da anodizagdo do aluminio de dois cristais de quartzo em simultaneo.
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G
Condicao de
Equilibrio

E de notar que se admite para este trabalho que a condicdo de equilibrio é a ndo
variacdo da frequéncia em mais de 0,5 Hz ao fim de 5 minutos. O procedimento usado
sempre que se inicia um ciclo de introdugdo de gas num cristal é dividido em 3 passos

antes de iniciar a medig¢ao propriamente dita:
-deixar evacuar até estabilizar a linha de base de ambos os cristais;
-deixar passar o gas de medida pelos cristais;
-voltar a evacuar até estabilizar.

S6 depois deste processo se inicia a medigao.

Introducdo do gas na célula de solubilidade

Depois de se introduzir o gas na célula e de se medir a solubilidade aquela presséo,
ha duas formas distintas de se proceder a introducdes sucessivas de gas: pode fazer-se
vacuo a célula de solubilidade e uma nova introdugao de gas; ou introduzir mais gas até a

pressao pretendida e proceder a nova medida.

Nos testes efectuados verifica-se que depois de cada introducdo de gas é
indiferente fazer vacuo ou nao, uma vez que os resultados obtidos sdo exactamente os
mesmos, como comprova a Figura G.1. Uma vez que 0 processo sem recurso ao vacuo é

mais rapido, este passou a ser o usado.
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Figura G.1 - Graficos de frequéncia em funcdo do tempo para um filme de

[Csmim][BF4]+RT80 (cima) e referéncia (baixo). Em cima a esquerda: introducéo sucessiva
de gas (sem vacuo), a direita: introducdo de gas intervalada por vacuo, em baixo:
representacdo grafica da variagdo de frequéncia em funcdo da pressao na célula de

solubilidade.

O método com introdugdes sucessivas de gas, sem recurso ao vacuo, permite, com
a mesma quantidade de gas, percorrer uma gama de pressbdes superior quando

comparado com recurso ao vacuo.
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