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Resumo

As alcoxiaminas sdo compostos anfifilicos com interesse industrial e cientifico.
Virias sdo as aplicagdes ja documentadas para esta familia de compostos como por
exemplo na sintese de polimeros e como aditivos na formulacdo de tintas. Assim, neste
trabalho determinaram-se algumas propriedades fisico-quimicas do sistema aquoso da 3-
butoxpropilamina (3-BPA), tendo ainda sido avaliadas as alteracdes provocadas nessas
propriedades pela adi¢do de um co-solvente (o 1,3-propanodiol (1,3PD)), procurando-se
deste modo contribuir com informacao relevante para o uso industrial destes sistemas
usados como solvente.

Com este objetivo foram medidas as densidades, as velocidades de som e as
entalpias molares de solugdo, bem como os parametros de polaridade de solvente de
Reichardt e de Kamlet-Taft para o sistema aquoso da 3-BPA na gama de temperatura de
(283,15 até 303,15) K. Na sequéncia do trabalho mediram-se ainda as densidades e as
velocidades de som para o sistema “pseudo-binario” {agua (1) + 3-BPA (2)} + 1,3PD na
mesma gama de temperatura.

Através das propriedades macroscopicas determinadas calcularam-se
propriedades termodinamicas derivadas tais como volumes molares aparentes,
compressoes isentropicas molares e aparentes, volumes molares de excesso, volumes
molares parciais de excesso, bem como as compressoes isentropicas molares de excesso
e as correspondentes propriedades molares parciais de excesso.

A analise conjunta de todos os resultados permitiu evidenciar a existéncia de
diferentes padrdes de agregagdo no sistema {agua (1) + 3BPA (2)}, fungdo da composicdo
€ temperatura.

Observou-se ainda que a adi¢@o do co-solvente 1,3PD a mistura bindria {agua (1)
+ 3-BPA (2)} da origem a um solvente de estrutura mais compacta do que a do solvente

binario aquoso inicial.

Palavras-chave: 3-Butoxipropilamina; 1,3-Propanodiol; misturas aquosas; misturas

pseudo-binarias; densidade; velocidade de som; entalpias de solucdo; parametros

solvatocromicos; propriedades molares e molares parciais.
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Abstract

The alkoxyamines are amphiphilic compounds with industrial and scientific
interest. There are several applications already documented for this family of compounds
like in polymer synthesis and as additives in paint formulations. In this study were
determined some physico-chemical properties of the aqueous system of the 3-
butoxypropylamine (3-BPA), and was evaluated the changes in these properties caused
by the addition of a co-solvent (1,3-propanediol (1,3PD)), in this way adding relevant
information to the industrial use of these systems as a solvent.

With this goal, were measured densities, ultrasound speeds, the molar enthalpy
of solution, and the solvent polarity parameters of Reichardt and Kamlet-Taft to the
aqueous system of the 3-BPA in a temperature range of (283, 15 to 303.15) K. In this
work were also measured densities and sound speeds for the "pseudo-binary" system
water {(1) +3-BPA (2)} + 1,3PD at the same range of temperature.

Through the macroscopic properties, derived thermodynamic properties were
calculated such as apparent molar volume, molar and apparent isentropic compressions,
excess molar volumes, excess partial molar volume and excess molar isentropic
compressions and the corresponding partial excess properties .

The combined analysis of all results has highlighted the existence of different
aggregation patterns in the system {water (1) + 3BPA (2)}, in function of composition
and temperature.

It was also observed that the addition of the co-solvent 1,3PD to the binary
mixture {water (1) + 3-BPA (2)} results in a more compact structure than the initial

aqueous mixture.

Key-words: 3-Butoxypropylamine; 1,3-Propanediol; aqueous mixtures; pseudo binary

mixtures; density; ultrasound speed; ethalpy of solution, solvatochromic parameters;

molar and molar partial properties.
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Utilizacao de solventes

Os solventes desempenham um papel muito importante hoje em dia, sendo
utilizados quer em processos tecnologicos como sinteses ou extra¢des, quer incorporados
em produtos de utilizagdo direta na sociedade entre os quais realcamos as tintas, os
vernizes ou os produtos de limpeza.

Em 2011, o mercado mundial de solventes esteve perto de atingir os 20 milhdes
de toneladas, onde 60% da producao teve como destino as industrias farmacéuticas, as de
limpeza de superficies e de tintas.'

Muitos tém sido os solventes desenvolvidos e estudados na procura para melhorar
a eficiéncia de processos e produtos. Existe atualmente uma extensa variedade de
solventes disponiveis, desde os mais convencionais como a agua ou o etanol, aos
solventes sintéticos produzidos mais recentemente como ¢ o caso dos liquidos i6nicos.
Na base desta diversidade estdo os desafios que se t€ém vindo a colocar cada vez mais
imperiosamente no campo do desenvolvimento de solventes. Efetivamente desde que se
compreendeu que muitos dos solventes utilizados eram uma fonte de poluigdo ambiental
e/ou eram prejudiciais para a saide humana, nomeadamente os solventes organicos
volateis (denominados VOC’s), novas alternativas comegaram a ser procuradas.'?.

A publicagdo dos principios da quimica verde possibilitou um novo olhar sobre a
quimica de modo a tornar ecologicamente mais sustentaveis, as tecnologias nela baseada®.
No que diz respeito aos solventes, estes principios indicam que a utilizagdo de solventes
volateis deve ser evitada sempre que possivel, procurando recorrer-se a solventes que
tenham o menor impacto sobre o ambiente e sobre a saude humana.

Como resultado deste esfor¢o, varias alternativas a utilizag¢do dos VOC’s tém
vindo a surgir. Entre elas uma opg¢ao que tem sido largamente explorada ¢ a utilizacdo de
misturas aquosas de solventes organicos>%’. A dgua é um solvente completamente indcuo
sendo utilizado nos processos da natureza. As misturas de 4gua com solventes organicos
permitem por vezes obter um solvente com propriedades de interesse para processos
tecnoldgicos, e/ou solventes com propriedades semelhantes as propriedades de solventes
organicos puros. Assim estas misturas aquosas sao mais econdmicas e sustentaveis por

utilizarem menor quantidade de solvente organico.
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Existem imensos casos de utilizagdo de solventes aquosos na industria, tomando
como exemplo os sistemas formados por d4gua e aminoalcoois usados para remover gases

acidos (tal como o dioxido de carbono) de correntes gasosas® na industria petrolifera.

Alcoxiaminas, interesse industrial e cientifico.

As alcoxiaminas s3o uma familia de compostos caracterizada por moléculas
anfifilicas que possuem um grupo amina e um grupo éter. Ha ja algum tempo que se tém
revelado importantes nos processos industriais de produgdo controlada de polimeros®.
Mais recentemente esta familia de compostos foi identificada como tendo propriedades
anticancerigenas, o que veio diversificar e alargar o seu campo de aplicagdes. Mais
concretamente, fazem parte de um tratamento que consiste na libertacdo de moléculas de
alcoxiamina labeis que espontaneamente sofrerem clivagem, dando origem a um radical
livre, que serd o agente terapéutico, € um nitroxido estavel que servird para monitorizar o

proprio tratamento!%!!,

ch/\/\O/\/\NHz

Figura 1. Estrutura molecular 3butoxipropilamina (3-BPA)

Outro exemplo de aplicacdo das alcoxiaminas € a sua integragdo na formulacao
de uma tinta de impressdo a jato, patenteada em 2010'2, Esta tinta consiste numa mistura
aquosa de varios componentes, onde a 3-butoxipropilamina (Figura 1) ¢ utilizada para
controlar o vazamento das varias cores existentes nos cartuchos de tinta, evitando o
esborratar das mesmas, melhorando assim a qualidade da impressdo.. As quantidades
utlizadas deste composto variam entre 0,1% e 8% da massa final da tinta. Nestas tintas
existem outros componentes para melhorar as propriedades da tal mistura, como o 1,3
propanodiol (1,3PD) que ¢ utilizado para aumentar a viscosidade.

Acerca das alcoxiamina e das suas misturas com agua existe pouca informagao
disponivel, destacando-se tanto quanto sabemos apenas dois estudos'>!# feitos neste
grupo de investigagdo onde foi realizada a presente dissertagdo. Assim, neste trabalho
pretende-se determinar as propriedades do sistema aquoso da 3-BPA, bem como ver a
alteracdo provocada nas propriedades ap6s adi¢do de um co-solvente, neste caso o 1,3PD,

procurando-se deste modo contribuir com informagdo relevante para o uso industrial
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destes sistemas. Por outro lado, a informacdo obtida sobre propriedades podera vir a ser

util na construcdo de modelos de previsdao de propriedades.

Caracterizaciao das misturas de solventes.

Para caracterizar os solventes recorre-se muitas vezes a propriedades fisico-
quimicas tais como os pontos de ebulicdo e de fusdo, a densidade, a velocidade de som,
o indice de refracdo, a tensdo superficial, efc. A importancia do conhecimento destas
propriedades dos solventes puros estende-se, naturalmente, as propriedades das suas
misturas dado a maior parte destas ndo apresentar um comportamento ideal, que impede
que o valor da propriedade da mistura ndo possa ser estimado usando regras de
combinagdes baseadas na composicdo das misturas e nos valores das propriedades dos
componentes puros.

Neste trabalho mediram-se a densidade (p), a velocidade de som, (u), e a
variagdo das entalpias de solucdo (AHg;).

Partindo da densidade e da velocidade de som de uma mistura de solventes cujo
conhecimento por si s ¢ necessario nos célculos de transferéncias de massa e de
dimensionamento de equipamentos, obtém-se propriedades termodinamicas derivadas a
partir das quais se podera chegar a uma compreensao mais profunda do tipo de interacdes
estabelecidas entre os componentes em solugdo. Como exemplo dessas propriedades
derivadas apontamos os volumes molares, as compressdes isentropicas molares e as
expansdes molares.

A variagdo de entalpia molar de solucdo ¢ a quantidade de energia libertada ou
absorvida no processo de dissolu¢do de uma mole de soluto num solvente puro ou numa
mistura de solventes. A nivel industrial, conhecer a quantidade de energia envolvida no
processo de dissolugdo é importante!>. Em processos exotérmicos, o dimensionamento
dos equipamentos pode ser feito de modo a aproveitar a energia libertada., Por outro lado
o conhecimento da variagdo da entalpia molar de solu¢do permite o calculo de
propriedades molares derivadas que contribuirdo para um melhor conhecimento das

interagdes envolvidas nas misturas.

Como muitas misturas de solventes sdo utilizadas como um solvente final para
uma reagdo ou processo, o conhecimento de propriedades microscopicas do sistema

tornam-se alvo de interesse. Neste ambito, uma das caracteristicas mais exploradas dos
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solventes tem sido a sua polaridade. A polaridade de um solvente, segundo Reichardt,
define-se pela capacidade global de solvatagdo (poder de solvatagdo) para reagentes e
complexos ativados assim como para moléculas no estado fundamental e excitado. Este
poder de solvatagdo depende por sua vez da intervengdo de todas as interagdes
intermoleculares especificas e ndo especificas entre moléculas de soluto e de solvente.
Estas interagdes intermoleculares incluem interacdes de Coulomb entre i0es, interagdes
direcionais entre dipolos, inducdo e dispersdo, ligagdes por pontes de hidrogénio,
interagdes por transferéncia de carga e solvofobicas, excluindo-se desta definicdo as
interagdes que levem a alteragdes quimicas definitivas das moléculas de soluto!®.

Apesar desta defini¢ao de polaridade, de facil entendimento, a sua caracterizagao
através de uma so6 propriedade, como a constante dielétrica ou o indice de refracdo, ndo ¢é
possivel devido a complexa descricao dos efeitos que englobam a definicao de polaridade.

Existem entdo varios modelos empiricos que foram criados para tentar descrever
a polaridade de um sistema. Estes modelos sdo baseados em processos que sdo sensiveis
a alteracdo do solvente. Neste ambito destacam-se os pardmetros de polaridade de
solvente de Kamlet-Taft'7!®! ¢ o pardmetro de polaridade de Reichardt'S. Estas escalas
baseiam-se no efeito que a alteracdo da polaridade do solvente tem sobre a posi¢do ¢ a
intensidade da banda de absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis.) de moléculas
organicas, conhecido como solvatocromiscmo. As moléculas organicas, também
designadas por sondas moleculares, sdo escolhidas de acordo com o tipo de interagdes a
analisar.

Os parametros de polaridade t€ém sido menos utlizadas para misturas de solventes
do que para solventes puros. Uma das razdes é o fenomeno da solvatagio preferencial. E
preciso compreender se a sonda representa a globalidade das interagdes no solvente
(mistura de dois ou mais componentes) ou se sofre maior interagdo por parte de um dos
componentes da mistura.

Outro fenémeno que pode influenciar a posi¢do da banda de absorcao no UV-
Vis. das sondas moleculares é o termocromismo?’ que consiste na alteragdo da posi¢do
da banda de maior comprimento de onda com o aumento ou diminui¢ao da temperatura.

Assim neste trabalho determinaram-se os comprimentos de onda para trés sondas
moleculares no sistema binario {4gua (1) + 3-BPA (2)}, a trés temperaturas diferentes
(293,15 K; 298,15 K e 303,15 K) com o objetivo de determinar os pardmetros de
polaridade de solvente de Kamlet-Taft e de Reichardt para as referidas misturas, a

diferentes composicoes
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Figura 2. Estrutura molecular das sondas utilizadas: (1) 4-(dimetilamino)-nitrobenzeno; (2) 2,6-difenil-4-

(2,4,6-trifenil-1 -piridinio) ou betaina de Reichardt; (3) 4-amino-nitrobenzeno
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Reagentes Utilizados

Os reagentes utilizados no decorrer de todas as preparagdes ¢ medigdes
experimentais foram usados exatamente como fornecidos, sem qualquer tratamento ou
purificacdo. O composto 3-BPA foi fornecido pela Aldrich, com 99% de pureza. A
quantidade de agua, determinada por titulagdo coulométrica Karl-Fischer, foi inferior a
0,1% em massa. O 1,3PD foi fornecido pela Merck, com um grau de pureza de 98%. Foi
determinada, também por titulagdo coulométrica Karl-Fischer, uma quantidade de agua
inferior a 0,05% em massa para este alcool. A dgua ultrapura utilizada na preparagao das
solugdes foi purificada por um aparelho da Mili-Q tendo sido obtida com uma
resistividade de 18,2 mQ.cm?.

Para calibrar o densimetro foram utilizados padroes certificados de dodecano ¢
tetracloroetileno, fornecidos pela H&D Fitz-Gerald, estando os certificados no Anexo C

As sondas moleculares utilizadas na determinag@o dos parametros de polaridade
de solvente foram a 4-(dimetilamino)-nitrobenzeno (sondal), fornecida pela TCI, com
uma pureza de 99%, a betaina de Reichardt com uma pureza de 90% (sonda 2), fornecida
pela Sigma Aldrich, e a 4-amino-nitrobenzeno (sonda 3), de pureza superior a
99%,fornecida pela Aldrich. Por serem sensiveis a radiacdo luminosa, armazenaram-se

ao abrigo da luz.

Preparacao de solucoes.

Neste trabalho foram preparadas solu¢des para estudo do sistema binario 3-
BPA+H:O0 e para o estudo do sistema pseudo-binario, onde uma mistura de 3-BPA+H20
de composicdo constante funcionou como solvente e o 1,3PD foi o soluto.

As solugdes foram preparadas sob um fluxo de argon, pois a alcoxiamina absorve
facilmente humidade existente no ar. Utilizaram-se baldes volumétricos de pequenas
dimensdes, de 10 cm?, (exemplificados na figura 3) especialmente construidos para evitar
as alteracdes das fragdes molares por evaporagdo. Para selar os baldes usaram-se tampas
de teflon rodeadas de parafilm. Nao puderam ser utilizadas as tampas normais de teflon
munidas com o #ings dado termos verificado que a alcoxiamina degradava o material do
elastomero de que eram feitos. Por fim deixaram-se as solugdes a agitar por mais de 8

horas para garantir a homogeneidade da mistura dos componentes.

11



Efeito da adi¢do de um co-solvente em propriedades macro e microscopicas de misturas
aquosas de uma alcoxiamina com interesse industrial

A preparagdo de todas as misturas foi efetuada por pesagem utilizando uma

balanca analitica digital de 5 digitos Kern AEJ.

Figura 3. Baldo utilizado na preparagao das misturas.

As massas foram submetidas a corre¢ao ao vacuo, de modo a eliminar o efeito da
. . )1 o .
impulsdo causada pelo ar sobre as amostras pesadas'. Para tal utilizou-se a seguinte

expressao:

m= Mgy [1 + Par (% - i)] (1)

onde m ¢ a massa corrigida da amostra, my, € a massa aparente da amostra, pg, € a

densidade do ar, p ¢ a densidade da amostra e p,, ¢ a densidade dos pesos da balanca.

A densidade do ar foi calculada de acordo com a seguinte expressao:

_ [0,348444—P—(0,00252T—0,020582)H]
Par = 273,15+4T

2)

sendo p,, a densidade do ar (kg.m™), P a pressdo (hPa ou mbar), T a temperatura (°C) e
H a humidade do ar (%).
As incertezas padrdo nos valores das composi¢des das solucdes, expressas em
fragdo molar e calculadas pelo método da propagagdo de erro tém um valorde 1 X 107>,
Todas as solugdes antes de serem utilizadas foram desgaseificadas por submersao

parcial dos baldes num banho de ultrassons Bandelin SONOREX Super 514 BH.

12
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Determinaciao de Densidade e Velocidade de Som.

As medidas de densidade e velocidade de som foram feitas recorrendo a um
densimetro/velocimetro de tubo vibrante Anton Paar DSA 5000 M (figura 4). O aparelho
tem um controlo interno da temperatura realizado por uma unidade Peltier. A medicao da
temperatura ¢ feita por duas sondas de platina Pt-100. Este sistema de termostatizacdo

permite medi¢des de temperatura da amostra com uma incerteza padrao inferior a 0,01 K.

; ; : 6 S
Bl Célula de velocidade de som \rl\ia/da
\') ~ \; b N l’
y & ]
-

Figura 4. Densimetro/velocimetro utilizado para as determinagdes de velocidade de som (a esquerda).
Esquema da disposicdo da célula de densidade e de velocidade de som, imagem retirada da referéncia
22 (a direita)

Para a determinacao da densidade, a amostra ¢ introduzida numa célula de vidro
borosilicato em forma de U, que ¢é excitada eletronicamente a uma frequéncia especifica
que varia de acordo com a densidade da amostra. Entdo, pela medi¢do do periodo de
oscilagdo da célula a densidade pode ser calculada por conversdo matematica.

A conversdo dos periodos de vibragdo medidos no Anton Paar DSA 5000 M foi
feita de acordo com um método rigoroso desenvolvido no nosso laboratorio®. Assim em
lugar do procedimento recomendado pelo fabricante e que consiste na verificagdo do
valor da densidade da agua e do ar a uma unica temperatura (293 K), este novo método
implica a calibragdo regular do equipamento, a cada temperatura, com trés liquidos
calibrantes — a 4gua®*, o dodecano e o tetracloroetileno. Esta calibracdo permite a
obtencao das constantes da célula, B e 7, que serdo utilizadas para o célculo da densidade
das amostras. A calibracdo ¢ realizada uma a duas vezes por ano, sendo a densidade da
agua determinada antes da realizagdo das experiencias e utilizada para calcular o B.

Como referido antes, o aparelho determina simultaneamente densidades e a

velocidades de som. Ao ser injetada, a amostra enche a célula da velocidade de som e a

13
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célula da densidade, que se encontram dispostas em série (figura 4). A célula da

velocidade de som possui um emissor ultrassonico numa das extremidades que emite

ondas ultrassonicas com um periodo conhecido, sendo estas recebidas por um recetor na

outra extremidade da célula. A velocidade de som ¢ entdo calculada a partir do periodo

das ondas sonoras que atravessam a amostra e a distancia entre o emissor € o recetor.

Para verificar o correto funcionamento do densimetro/velocimetro, as densidades

e velocidades de som do ar e da agua s@o medidas sistematicamente antes de se iniciar

as determinacdes dos sistemas em estudo, e comparadas com os valores de referéncia a

293,15K%4

Parametros de polaridade

Para determinar os comprimentos de onda do maximo de absorvancia para a

transicdo menos energética de cada sonda, utilizou-se um espectrofotometro Nicolet

Evolution 300 com uma resolucdo de 0,5 nm. A temperatura foi controlada por um

termistor ligado a um multimetro Tektronix DMM 4020.

O procedimento consistiu em encher uma célula de quartzo com a amostra a

analisar e em dissolver uma quantidade infima de sonda molecular de forma a obter

espetros de absorvancia maxima se situe na gama de 0,5 a 1,5 (concentragdo das sondas

na gama de 10%a 10 M). Desta maneira a formagdo de dimeros ou agregados sera

minimizada. O valor do comprimento de onda registado foi o valor médio de um conjunto

de 5 repeticdes do espectro de absorvancia da sonda.

14

Figura 5. Espectrofotometro (a direita) para medir os comprimentos de onda, com controlo de
temperatura (a esquerda).
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Entalpias molares de soluc¢iao

As medig¢des experimentais das entalpias de solugdo foram realizadas recorrendo
a um calorimetro Isoperibol Thermometric Precision Solution. Este calorimetro esta
dividido num vaso de Pyrex com um volume de 100ml, incorporando um termistor para
a medir a temperatura ¢ uma resisténcia para equilibrio da mesma, e um banho
termostatico. Este equipamento tem uma resolucdo de 1 pK, correspondendo a uma
resolucdo de 1-4 mJ na entalpia.

Mediram-se as entalpias de solu¢ao do soluto 3-BPA em varias misturas aquosas
binarias de solvente {agua (1) + 3-BPA (2)} preparadas previamente e na zona mais rica
em agua. Para tal encheu-se cada ampola pesando com rigor cerca de 1 mg de 3-BPA.
Estas ampolas foram em seguida seladas com cera e cuidadosamente colocadas no braco

calorimétrico O calor associado ao processo de quebra tomou-se como negligenciavel.

Figura 6. Braco do calorimetro, com o vaso calorimétrico incorporado.

No anexo D encontra-se um exemplo do resultado de uma das experiéncias
calorimétricas. Tal como descrito mais adiante, este processo experimental permite a

determinagdo direta das entalpias molares parciais de excesso de solugdo de 3-BPA.

15
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Capitulo II1

-Registo de Resultados
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Ao longo deste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos

para as varias propriedades determinadas para os sistemas em estudo.

Sistema: {agua (1) +3-BPA (2)}
Densidades e velocidades de som.

Os valores de densidade foram obtidos a partir do periodo de oscilagdo para cada
componente puro e para as suas misturas. Estes periodos foram convertidos em valores
de densidade, a partir da calibracdo referida no Capitulo I, através da equagao (3):

2
p=B(5-1) 3
onde 7¢ o periodo de oscilagdo lido para cada mistura ou componente puro, 7 € o periodo
de oscilacdo da célula no vacuo e B um parametro caracteristico do densimetro. Estes dois
ultimos pardmetros sdo obtidos através da medicdo dos calibrantes certificados. Os
valores das constantes para cada temperatura encontram-se na tabela 8 do Anexo A.

Como ndo existem quaisquer dados disponiveis de densidade referente a este
sistema, ndo ¢ possivel comparar os valores obtidos.

A reprodutibilidade e a repetibilidade das medicdes, sendo os seus valores de 0,02
e de 0,005 kg.m™, respetivamente.

Na tabela 1 estdo registados os valores de densidade obtidos para as misturas do
sistema

De forma a eliminar desvios sistematicos na determinacdo das velocidades de som
os valores obtidos experimentalmente, #’, foram sujeitos a seguinte correcao:

Au=u" —u, 4)

u = Au + u(ref.) (5)
onde Au ¢ a diferenca obtida entre u’, e uy, a velocidade de som da adgua experimental,
determinada a mesma temperatura que u’. Ao Au obtido somou-se o valor de referencia
para a agua, u(ref.)?,

Observou-se uma repetibilidade das medigdes de 0,02 m.s' e uma

reprodutibilidade de 0,5 m.s™!.
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Tabela 1. Densidades, p/ (kg.m™), para o sistema {dgua (1) +3-BPA (2)} na gama de temperatura
T=(283,152a303,15) K e a pressao P =0,1 MPa.

X2 283,15 K 288,15K 293,15K 298,15K 303,15K
0,00000 999,699 999,099 998,203 997,043 995,645
0,00108 999,084 998,461 997,538 996,354 994,926
0,00393 997,672 996,947 995,933 994,481 993,149
0,00610 996,728 995,910 994,834 993,486 991,898
0,00826 995,916 995,008 993,820 992,379 990,703
0,01222 994,504 993,357 991,922 990,227 988,305
0,01502 993,284 991,881 990,208 988,319 986,236
0,01955 991,197 989,325 987,362 985,255 982,994
0,02237 989,672 987,776 985,721 983,520 981,177
0,02501 988,233 986,228 984,077 981,810 979,394
0,02839 986,421 984,293 982,040 979,665 977,166
0,03137 984,820 982,596 980,268 977,814 975,242
0,03725 981,871 979,430 976,850 974,279 971,558
0,04061 980,143 977,678 975,111 972,429 969,679
0,06021 971,184 968,322 965,396 962,385 959,295
0,07087 966,784 963,757 960,809 957,523 954,286
0,09798 957,098 953,744 950,338 946,881 943,356
0,13262 946,988 943,353 939,678 935,959 932,190
0,18542 934,508 930,611 926,678 922,709 918,700
0,23439 925,056 921,014 916,943 912,839 908,695
0,28875 916,161 912,015 907,848 903,643 899,405
0,39037 902,465 898,207 893,922 889,621 885,285
0,47253 893,332 889,014 884,674 880,324 875,941
0,53104 887,679 883,349 878,990 874,609 870,207
0,59160 882,347 877,990 873,619 869,231 864,813
0,65799 877,428 873,054 868,668 864,267 859,846
0,70809 873,000 868,617 864,235 859,831 855,415
0,78778 867,962 863,571 859,170 854,759 850,334
0,88295 862,240 857,848 853,449 849,043 844,625
0,91768 860,235 855,843 851,446 847,043 842,638
0,96265 857,629 853,238 848,846 844,449 840,047
1,00000 855,839 851,457 847,073 842,685 838,288
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Tabela 2. Velocidades de som, u / (m.s™), para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)} na gama de
temperatura 7= (283,15 a303,15) K e a pressao P =0,1 MPa.

X2 283,15K 288,15K 293,15K 29815K 303,15K
0,00000 1447,59 1466,70 1482,66 1497,00 1509,44
0,00108 145578 147426 1490,06 1503,55 1515,41
0,00393  1478,07 1494,52 1508,50 1520,26  1530,60
0,00610 149428 1509,20 1521,32 1531,80  1540,83
0,00826  1508,17 1521,55 1532,70 1541,67 1549,22
0,01222  1532,10 1541,05 1546,81 1551,13  1554,13
0,01502  1540,68 154520 1548,18 1550,20  1552,03
0,01955 154431 154568 1546,52 1547,23  1548,13
0,02237 154324 154447 1544,88 154545 154561
0,02501  1540,69 1542,58 1543,61 1543,89  1543,67
0,02839 154026 1541,84 154226 1542,12 154122
0,03137 1541,86 154231 1541,45 1540,50 1538,92
0,03725  1542,56 1542,10 1540,23 1538,14 153527
0,04061  1542,30 1541,33 1538,91 1536,26  1532,97
0,06021  1543,61 1539,46 1533,79 1527,96 1521,57
0,07087 154141 1536,65 1530,53 1523,59 1515,94
0,09798 154025 1531,70 1522,41 1512,35 1502,16
0,13262  1533,00 1522,51 1510,88 1498,81  1486,33
0,18542  1522,34 1508,44 1493,53 1479,15  1464,49
023439  1509,27 1494,08 1477,94 1462,44  1446,69
0,28875  1493,84 1478,03 1461,95 144552  1429,38
0,39037 1471,34 1454,56 1437,47 141944  1402,33
0,47253 145598 143841 1420,23 1402,13  1384,49
0,53104 1446,65 1428,66 1410,04 1391,77 1373,72
0,59160 143642 1420,18 1399,30 1380,81  1362,50
0,65799 142823 1409,65 1390,34 1371,39  1352,65
0,70809  1420,09 140126 1382,09 1362,49 1343,82
0,78778  1410,16 1391,10 1371,30 1352,10 1333,19
0,82769 140545 1386,20 1365,93 134731 1327,16
0,88295 1399,81 1380,41 1360,21 1340,61 1321,25
0,91768 1394,89 1375,64 1355,64 1336,09 1316,65
0,96265 1389,36 1370,08 1349,99 1330,33  1310,70
1,00000 1387,33 1367,30 1346,70 132639  1306,74
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Comprimentos de onda.

Comegou-se por testar o aparelho determinando os comprimentos de onda, A4, das
transicdes eletronicas das sondas estudadas na regido do UV-Vis. em ciclohexano
(CsHi2), metanol, hexametilfosforamida (HMPA) e dimetilsulfoxido (DMSO). Os
valores de comprimento de onda obtidos encontram-se na tabela 18 do anexo A.

Seguidamente foram determinados os comprimentos de onda das sondas, nas
misturas de {agua (1) + 3-BPA (2)} as temperaturas de 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.
Na tabela 3 encontram-se os resultados obtidos de cada sonda no sistema, a diferentes

temperaturas. Cada valor a média de cinco determinagdes.

Tabela 3. Comprimentos de onda A/ (nm) e os respetivos desvios padrdo (entre paréntesis), para
varias composic¢des do sistema {4gua (1) + 3-BPA (2)} na gama de temperatura 7' = (293,15 a
303,15) K e apressdo P=0,1 MPa, para as sondas: (1) 4-(dimetilamino)-nitrobenzeno; (2) betaina
de Reichardt; (3) 4-amino-nitrobenzeno.

293,15 K 298,15 K 303,15 K
X2 A Ay A3 A Ay A3 A Ay A3
0,00000 4225 378 423,5 453,00 377,5 423)5 377
0,3) 0,3) 0,3) 0,3) 0,3) 0,3)

0,12754 397,6 556,7 375,8 397,2 556,4 3753 396,6 5559 374,7

(0,3) (0,6) (0,8) (0,8) 0,3) (0,6) (0,6) (1,1) (0,6)

0,23903 3959 571,5 376,3 394,7 571,6 375,6 394,44 572,77 374,8

0,5) 0,7) 0,9) 0,5) 0,3) 0,9) (0,6) 0,4) 0,8)

0,34731 394,0 589,1 3774 393,1 589,1 376,7 393,6 5888 3754

0,7) (0,6) 0,5) 0,5) 0,7) (0,6) 0,9) (1,0) 0,7)

0,51943  388,9 6243 378,1 390,8 620,8 377,1 390,2 621,2 376,5

03) (05 (03 (0,3) (0,5) (0,5) (0,4) (0,8) (0,4)
0,64890  388,6 - 3783 387,8 - 377,6  386,1 - 376,6
(0,3) (0.4) (0,5) (1,0) (0,5) (0,85)
0,83805  384,9 - 377,0 384,4 - 376,2 383,88 - 375,1
(0,7) (0.4) (0.4) (0.4) (0,8) (0,7)
091777  383,7 - 375,6 382,8 - 3749 3828 - 373,9
(0,4) (0,6) (0,3) (0.4) (0,3) (0,4)
1,00000  382,7 - 371,8 382,3 - 371,6  382,1 - 371,4
(0,6) (0,6) (0,4) (0,6) (0,7) (0.4)

a — valor da referéncia 16
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Nao foi possivel determinar os comprimentos de onda para a betaina de Reichardt
(sonda 2), para as misturas com fracdo molar x, > 0,5. A adi¢do da sonda molecular as
misturas binarias dava origem uma solug¢do de cor azul que depressa se desvanecia e
passando a amarelo. Este tipo de fendmeno normalmente é associado a protonacdo da
betaina na presenca de 4acidos fortes'®, o que, no entanto, ndo justificard a presente

observagao.

Entalpias de solucao.

Determinadas as entalpias molares de solugdo do 3-BPA, a dilui¢o infinita em
misturas binarias aquosas de 3-BPA (na zona mais rica em agua) a 298,15 K. A zona mais
diluida corresponde a formulacdo de maior interesse na preparagdo das tintas de jato
enunciadas na Introducdo.

Na tabela 4 encontram-se os valores determinados de AH,,; determinados para as

misturas do sistema binario
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Tabela 4 Valores da entalpia de solucio, AH,,;/ kJ.mol™! e respetivos desvios padrio (entre
paréntesis), para as varias misturas do sistema {agua (1) + 3-BPA (2)}, para 7=298,15 K.

xy, AHg, / kJ.mol™?!

0,00000 -30,52
(0,02)
0,00223 -29,50
(0,05)
0,00311 -28,94
(0.03)
0,00419 -26,05
(0,01)
0,00495 -25,84
(0,01)
0,00836 -23,97
(0,02)
0,01011 -21,77
(0,01)
0,02006 -16,43
(0,01)
0,04909 -14,91
(0,02)
0,09920 -13,20
(0,02)

24



L. C. S. Nobre — DOB-FCUL
Sistema: {agua (1) + 3-BPA (2)}+ 1,3PD (3)

As densidades e as velocidades de som para o sistema {agua (1) + 3-BPA (2)} +
1,3PD (3) foram determinadas para misturas que continham uma quantidade fixa de uma
mistura binaria {agua (1) + 3-BPA (2)} (x, = 0,0062) e diferentes quantidades de 1,3PD

Nas tabelas seguintes (5 e 6) estdo representados os valores determinados para
ambas as propriedades, para as temperaturas 283,15 K; 288,15 K; 293,15 K; 298,15 K e
303,15 K.

Tabela 5. Densidades, p/ (kg.m™), para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)}+1,3PD, para a gama de
temperatura 7= (283,15 a 303,15) K e a pressdao P =0,1 MPa.

X13pp 283,15K 288,15K 293,15K 298,15K 303,15K
0,00000 996,792 995,991 994,841 993,428 991,893
0,10026 1023,426 1021,508 1019,450 1017,260 1014,931
0,19996 1039,694 1037,124 1034,475 1031,751 1028,943
0,29644 1048,622 1045,758 1042,840 1039,885 1036,858
0,39067 1053,669 1050,671 1047,637 1044,559 1041,446
0,48926 1056,682 1053,607 1050,508 1047,387 1044,220
0,58074 1058,228 1055,118 1051,996 1048,848 1045,669
0,67968 1059,093 1055,968 1052,832 1049,678 1046,504
0,77543 1059,417 1056,290 1053,146 1049,994 1046,821
0,86381 1059,513 1056,362 1053,215 1050,066 1046,902
1,00000 1059,629 1056,465 1053,302 1050,143 1046,988
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Tabela 6. Velocidades de som, u / (m.s™), para o sistema {4gua (1) +3-BPA (2)}+ 1,3PD (3) para
a gama de temperatura 7'= (283,15 a 303,15) K e a pressdo P = 0,1 MPa.

X13pp 283,1SK 288,15SK 293,1SK 298,15K 303,15K
0,00000 1495,01  1510,12  1522,55 1532,69 1541,58
0,10026 1656,41 1656,10 1655,21 1653,71 1651,54
0,19996 1722,28 1716,14 1709,57 1702,60  1695,27
0,29644 1741,50  1732,75 1723,71 1714,35 1703,80
0,39067 1741,41 1731,27 1720,90 1710,39  1699,76
0,48926 1731,50 1720,66 1709,69 1698,64 1687,56
0,58074 1718,52 1707,33 1696,08 1684,81 1673,51
0,6797 1703,00 1691,71 1680,33  1668,99 1657,69
0,77543 1688,57 1677,03 1665,59 1654,24 1642,92
0,86381 1676,05 1664,45 1652,97 1641,56 1630,24
1,00000 1659,19  1647,57 1636,01 1624,55 1613,19
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Capitulo IV

-Tratamento e discussao de resultados.
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Sistema: {agua (1) +3-BPA (2)}

Ajustes as densidades e velocidades de som

Foram feitos ajustes polinomiais aos resultados experimentais de densidade e de
velocidade de som. A equagdo 6 refere-se ao ajuste em funcdo da temperatura efetuado
para o 3-BPA pura e a equagdo 7 refere-se ao ajuste polinomial em fungdo da composicdo
para as misturas bindrias de {4gua (1) + 3-BPA (2)}. Para densidade do sistema binario
ajustaram-se dois polinémios diferentes (um para x, < 0,03 e o outro para a restante gama
de composi¢des) de modo a descrever melhor a variacdo da densidade. Foram também
ajustados dois polindmios para as velocidades de som em func¢do da composicdo para as
mesmas regides de x,. A escolha do melhor ajuste foi feita usando uma analise estatistica
baseada no desvio padrdo do ajuste, nas incertezas padrdo que afetam os coeficientes de
ajuste e ainda no teste F. Os parametros para cada ajuste encontram-se nas tabelas 9-12

do anexo A.

X=X aiTi (6) x =i, aixzi (7)
Comx =pouu

Nas figuras seguintes (7-10), apresentam-se os graficos com os resultados
experimentais de densidade e velocidade de som da 3-BPA pura e do sistema {agua (1)

+ 3-BPA (2)}, a varias composi¢des e varias temperaturas.
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Figura 7. Densidades, p/ (kg.m™), da 3-BPA na gama de temperatura 7 = (283,15 até 303,15) K
e a pressdo P = 0,1 MPa. A linha tracejada representa o ajuste polinomial feito aos pontos
experimentais.
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Figura 8. Velocidades de som, u / (m.s™') da 3-BPA na gama de temperatura 7 = (283,15 até
303,15) K e a pressdo P = 0,1 MPa. A linha tracejada representa o ajuste polinomial feito aos
pontos experimentais.

30



L. C. S. Nobre — DOB-FCUL

990

830 . . . . -
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 9. Densidades, p/ (kg.m™), para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)} para: (o), T = 283,15
K; (A), T=1288,15 K; (m), 7 =293,15 K; (0), T= 298,15 K e (o), T=303,15 K. As linhas
tracejadas representam os ajustes polinomiais feitos aos valores experimentais.
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Figura 10. Velocidades de som, u / (m.s™), para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)} para: (0), T=
283,15K; (A), T=288,15K; (m),T=293,15K; (0), T=298,15 K e (o), T=303,15 K. As linhas
tracejadas representam os ajustes polinomiais feitos aos valores experimentais.
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Volumes molares

O volume molar, V;,, ¢ uma das propriedades mais importantes a ter em conta
quando se analisam misturas de solventes. O conhecimento dos valores de V7, € uma mais-
valia quer a nivel industrial quer cientifico. Para determinar os volumes molares de uma

mistura utiliza-se a seguinte expressao:
(®)

onde x; ¢ a fragdo molar do componente i, M; a massa molecular do componente i ¢ p a
densidade da mistura. Os desvios ao comportamento ideal de uma mistura podem ser

expressos através dos volumes molares de excesso, V£, calculados a partir da equagio

(9):
Vi = Vo = Ui ©

O volume molar ideal, V;i¢, é determinado aplicando a seguinte regra de mistura

valida para as propriedades Gibbsianas?>:
Q" = X, Qix; (10)

sendo Q'@ a propriedade ideal e Q; a propriedade para o componente puro. Através dos
valores experimentais de densidade para as misturas bindrias {agua (1) + 3-BPA (2)}
calcularam-se os volumes molares de excesso em toda a gama de composi¢des € no

intervalo de temperatura entre 283,15 K e 303,15 K.

Aos valores obtidos de V;E foram ajustados polindmios do tipo Redlich-Kister (R-
K)?%, equagdo 11, que descrevem adequadamente o comportamento das propriedades de

excesso de misturas binarias.
QF = x1x, Yo A (1 — 2x)* (11)
m 1X2 Zik=041k 2
onde QZ ¢ a propriedade de excesso a descrever.

A escolha do niimero de pardmetros que melhor se adequa a cada conjunto de V£,
foi feita recorrendo a uma analise estatistica baseada no desvio padrdo do ajuste, no desvio

padrdo de cada parametro e no teste F.

Ap6s uma analise mais detalhada, € a4 semelhanga de trabalhos anteriores®

verificou-se ndo ser possivel efetuar um tnico ajuste que conseguisse descrever
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adequadamente o comportamento do sistema ao longo de toda a gama de composigdes.
Assim usou-se um polindmio R-K na regido mais rica em agua x, < 0,03 e outro na

restante gama de composigdes.

Na figura 11 estdo representados os valores de V£ para os extremos da gama de
temperatura estudada (283,15 K e 303,15 K), afetados por uma incerteza padrao inferior
a 2x10° m?.mol!. Na tabela 13 do Anexo A encontram-se os pardmetros dos polinomios

R-K ajustados para cada temperatura.

106VmE / m3.mol!

Figura 11. Volume molar de excesso, V£ / (m*.mol™), para o sistema {4gua (1) +3-BPA (2)} para:
(o), T=283,15K e (), T=303,15 K. As linhas a tracejado representam os ajustes Redlich-Kister
definidos para os valores experimentais.

Como se pode observar, os valores de V;£ sdo negativos em toda a gama de
composi¢des da 3-BPA, o que mostra que as moléculas na mistura se compactam de
forma mais eficiente relativamente a um comportamento ideal. A sua variacdo com a
temperatura ¢ pouco significativa. No entanto, na gama de composi¢ao (0 < x, <0,5) é
possivel observar que o desvio a idealidade diminui com o aumento da temperatura.

Com o objetivo de se obter uma informac¢do mais detalhada sobre a natureza das
interacdes existentes em solugdo recorreu-se a determinagdo dos volumes molares
aparentes ¢ dos volumes molares parciais, propriedades estas que possibilitam a
observagdo das contribui¢des de cada um dos componentes da mistura®’.

O volume molar aparente, V,, ;, € 0 volume que seria atribuido a uma mole de um

componente em solucdo, assumindo que o outro componente contribuiria para o volume
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de forma ideal. Os volumes molares aparentes do componente 2 numa mistura bindria

podem ser calculados da seguinte forma:

Vo2 = My (p1 — p)/x2p p1] + M3 /p (12)

Na figura 12 apresentam-se os valores obtidos para a 3-BPA no sistema {agua (1)

+ 3-BPA (2)} as cinco temperaturas experimentais.

160 -

osooe
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0,2 0,4 0,6 0,8 1
X

Figura 12. Volume molar aparente da 3-BPA, V,, , / (m*.mol™), no sistema {4gua (1) +3-BPA
(2)} para: (o), T=1283,15K; (A), T=288,15K; (m), T=293,15K; (0), T=298,15K e (®), T=
303,15 K.

Nas regides ricas em dgua observam-se minimos para os valores de V,,, que

tendem a ser menos acentuados a medida que aumenta a temperatura, sugerindo a

existéncia de alteragdes nos padrdes de agregacdo molecular da 3-BPA

O volume molar parcial V;, de um componente i num dado sistema ¢ igual a
variacdo infinitesimal do volume em ordem a variagao infinitesimal do nimero de moles
de substancia que esta a ser adicionada mantendo constante o nimero de moles dos outros
componentes da mistura, por outras palavras ¢ a variacdo de volume quando se adiciona

uma pequena quantidade de componente i a um volume total infinito.

As expressdes utilizadas no calculo dos volumes molares parciais de excesso, V£,

para cada um dos componentes numa mistura bindria sdo:

avk

avk
2 dx2

VE=VE —x (13) Vi =Vn+(1=x) > (14)
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Para calcular as derivadas parciais dos volumes molares de excesso utilizaram-
se os polindmios ajustados aos V,E determinados anteriormente. Na figura 13 apresenta-
se o comportamento de V¥ em fungdo da composicdo para cada um dos componentes as
temperaturas de 283,15 K e 303,15 K (correspondentes aos extremos da gama de

temperatura estudada).

o
=
S

1

10°VE / m3.mol!

-12,00

-16,00

Figura 13. Volumes molares parciais de excesso, V= / (m*.mol™), no sistema {agua (1) +3-BPA
(2), para a pressdo P = 0,1 MPa e para as temperaturas 7 = 283,15 K: (), VE e (=), VE; e T =
303,15 K: (--), VE e (=), VE

Os volumes molares parciais de excesso mostram-se mais eficientes na separagdo
das contribuigdes de cada um dos componentes da mistura, possibilitando a recolha de
informagAo estrutural mais aprofundada. De facto, na representacio grafica de V. versus
X,, além do minimo na regido mais rica em agua, ja notado na figura 12, observam-se
varias zonas de comportamento correspondentes a diferentes declives que se vao
atenuando a medida que os valores de x, tendem para 1. Na zona rica em 4gua, o minimo
observado sera devido ao efeito hidrofobico e a sobreposi¢do das esferas de solvatacdo
de pares soluto-soluto, dando origem a contracdo de volume observada. Com o aumento
da temperatura, observa-se quer um desvanecimento do minimo quer o seu deslocamento
para valores de x, iguais a zero. Isto vem confirmar a prevaléncia do efeito hidrofébico

nesta zona muito rica em agua.

As diferentes variagdes de declive observadas na curva de V£ versus x, para
valores de x, > 0,02 indiciam distintos padrdes de agregacdo. Devido ao caracter

anfifilico das moléculas de 3-BPA, com o aumento da sua concentracdo havera uma
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agregacao hidrofobica de modo a minimizar o contacto direto entre as suas cadeias
alquilicas (CH3CH2CH2CHz-) e as moléculas de agua, resultando na formacdo de
agregados pseudo-micelares. A medida que se aumenta a composi¢do de 3-BPA a forma
da curva sugere a formagdo de diferentes agregados, provavelmente agregados esféricos
e, seguidamente, na zona 0,2 <x, < 0,5 onde o andamento da curva ¢ praticamente linear,
agregados lamelares. As subsequentes alteracdes de declives indiciam ainda a existéncia
de outros padrdes estruturais que na zona mais rica em 3-BPA ser@o provavelmente do

tipo micelares invertidas.

Seguidamente, calcularam-se e analisaram-se as propriedades a dilui¢@o infinita

uma vez que nos permitem inferir sobre as interagdes soluto-solvente.

No calculo dos volumes molares parciais de excesso a dilui¢do infinita, a cada

temperatura, usaram-se os parametros de ajuste de R-K feitos aos volumes molares de

E, E, :
excesso usandoB; para V] ® e A; para v, ® . pois temos que:

Ve
Vo, == (15)

Xi
e ao substituir V£ na equagdo 15 pelo ajuste R-K obtido e para quando x; tende para

E, . .
zero, V;*” pode ser expresso em termos dos coeficientes do ajuste R-K.

li nV(g’l = VlE'Oo = Yk=par Ak — Xk=impar Ak (16)

x1—-0

LinVg, = V" = Ny Ay (17)

X0 @
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Figura 14. Volume molar parcial de excesso a diluigdo infinita, I/'l-E’OO / (m*.mol™), no sistema
{4gua (1) +3-BPA (2)} para a gama de temperatura 7= (283,15 a 303,15) K. (0),V."™; (0),V.L®.

Na figura 14 apresentam-se os valores de ViE’OO obtidos e as respetivas barras de
erro (os valores numéricos encontram-se na tabela 16 do anexo A) . Como ¢ possivel
verificar os valores do volume molar parcial de excesso a diluigdo infinita sdo negativos
para ambos os componentes, as varias temperaturas estudadas. Observa-se ainda que
enquanto para a agua os valores de V;** praticamente nio se alteram com o aumento da
temperatura, os valores de Vi"* sdo cada vez mais negativos a medida que a temperatura
aumenta. Este declive negativo € associado a diminui¢do do efeito de hidratacdo

hidrofébica o que corrobora afirmagdes anteriores.

Expansoes isobaricas molares

As expansdes isobaricas descrevem a variacdo do volume da mistura em funcao

da temperatura, podendo ser descritas pela seguinte equagdo®®:

Epm = (dg%)p (18)

Continuando a analisar a diferenca de comportamento relativamente a idealidade,

foram calculadas as expansdes isobaricas molares de excesso. Na figura 15 podemos
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observar a variagdo da expansdo isobarica molar de excesso com a variacdo da
composi¢do da mistura e a temperatura, afetados por uma incerteza padrao de 4x10-'°

m3. K. mol!.

o< @ > O
oo @ > O
oom@mp> 0O

oomp> O

oomp> O

BEi

0,2 0,4 0,6 0,8 1
X

Figura 15. Expansdo isobérica molar de excesso, Ej, ,,, / (m’.K'mol™), para o sistema {agua (1)
+3-BPA (2)} para: (0), T= 283,15 K; (A), T=288.15 K; (m), T=293,15 K; (0), T=298,15 K
e (0). T=303.15K.

Os valores positivos desta propriedade evidenciam que as misturas formadas t€m
uma estrutura mais expansivel do que a dos componentes puros, verificando-se esta
ocorréncia mais acentuadamente na gama de composi¢des de x, < 0,5. E também nesta
gama de composigdes que se da a maior varia¢do dos valores de Eg_ m COm a temperatura.
Estas observagdes que sugerem a formacao de agregados mais expansiveis corroboram a
informacdo obtida através dos V,E, que indicavam a formacdo de agregados mais

expansiveis na regido descrita pela primeira metade do grafico da figura 11.

Compressoes isentropicas molares

Outra propriedade indicativa de alteragdes estruturais no seio de misturas de

solventes ¢ a compressao isentropica molar K ,,,. Esta propriedade ¢ definida por:

Kym = (Z—Z)S = VK, (19)

onde kg ¢ a compressibilidade isentropica da mistura e ¢ definida por:
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Ky = — (20)

=0
Assim, a partir dos valores de densidade e de velocidade de som determinados
para o sistema {agua (1) + 3-BPA (2)} foi possivel determinar os valores de K, para

toda a gama de composicdes e para as varias temperaturas estudadas.

Tal como para os volumes molares, as propriedades de excesso aqui também
podem ser utilizadas para ver a diferenca entre o estado real e o estado ideal. Contudo, a
Ks 1 ndo ¢ uma propriedade Gibbsiana®, logo a regra de mistura média aplicada ao AL

ndo pode ser aplicada nesta situagdo, sendo utilizada a seguinte expressdo:

id 2
Epin

id _ prid
Ks,m - KT,m =T cid
pm

1)

sendo, C ,‘;fim, a capacidade calorifica molar ideal, K%‘,im a compressdo isotérmica molar
ideal e E};‘?m a expansdo isobarica molar ideal. Estas trés propriedades podem ser
determinadas utilizando a equagdo 10. Para a 3-BPA, a Cp ,, foi determinada pelo método

de contribui¢do de grupos de Missenrd®.

Na tabela 14 do anexo A estdo os valores de Cp y, K71 Epm € Ksm para cada um
dos componentes do sistema binario {4gua (1) + 3-BPA (2)}, para as cinco temperaturas

estudadas.

Na figura 16 apresentam-se as compressoes isentropicas molares de excesso do
sistema binario em estudo, para as duas temperaturas extremas estudadas, a mais elevada
e a mais baixa. A incerteza padrdo associada a estes valores ¢ inferior a 0,1x10°'5 m3.Pa-
L mol!. Aos valores calculados de Kfm foram ajustados polinémios do tipo R-K para
descrever o seu comportamento. Tal como nos V£, verificou-se ndo ser possivel efetuar
um unico ajustes que descrevesse adequadamente o comportamento do sistema ao logo
de toda a gama de composicdo. Assim ajustou-se um polindmio de R-K para a regido
mais rica em agua, x, < 0,03, e outro para a restante gama de composi¢des. Na tabela 15

do anexo A encontrando-se os parametros obtidos para cada ajuste.
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Figura 16. K¢, / (m’.Pa”.mol™), para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)} para: (0), T=283,15K
e (o), 7=1303,15 K. As linhas a tracejado representam os ajustes Redlich-Kister definidos para
os valores experimentais.

Como ¢ possivel observar os valores de Kfm sd0 negativos em toda a gama de
composi¢des indicando uma perda de compressibilidade face comportamento ideal. Perto
da fracdo molar x, = 0,2 existe um ponto onde os valores de Kffm sdo coincidentes para
as varias temperaturas estudadas. Sendo que para valores de x, < 0,2 os valores Kfm
aumentam ligeiramente com o aumento da temperatura, por outro lado para valores de x»
> 0,2 os valores de K&, sdo cada vez mais negativos com o aumento de temperatura.

Nesta regido as diferengas entre temperaturas sdo mais significativas.

Mais uma vez, de forma a separar as contribuigoes de cada um dos componentes
para esta propriedade, calcularam-se as compressdes isentropicas molares aparentes e as

compressoes isentropicas molares parciais de excesso.

A compressdo isentropica molar aparente da 3-BPA, K, ;¢ dada pela expressdo:

_ Maks _ Mi(1-x5)(ii51p—Ksp1)
Kspp2 = ) P (22)

A representacdo do seu comportamento em fungdo da composi¢cdo de 3-BPA no

sistema bindrio, e para as temperaturas estudadas, pode ser encontrada na figura 17.
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Figura 17. Compresséo isentropica molar aparente da 3-BPA, K , 5 / (m*.Pa’.mol™), no sistema
{agua (1) +3-BPA (2)} para: (0), T=283,15K; (A), T=288,15K; (m), T=293,15K; (0), T=
298,15K e (o), 7=303,15K.

Como se pode ver 0 K, , diminui 8 medida que diminui a fragdo molar de 3-BPA
nas misturas. Na regido mais diluida, x, < 0,05, regista-se uma perda de compressdo por
parte da alcoxiamina, atingindo valores negativos para as temperaturas mais baixas. E
percetivel um ligeiro minimo para a temperatura de 283,15 K, que tende a desaparecer a

medida que a temperatura aumenta.

A semelhanga dos volumes molares parciais de excesso, as compressodes

isentropicas molares parciais de excesso podem ser calculadas por:

dK§
dxz

dKE

T (24)

K& =Kém —x, (23) K&, = K&, + (1 —xy)

Na figura 18 esta representada a variagdo de Kfi para os dois componentes do

sistema, nos extremos da gama de temperatura estudada.
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Figura 18. Compressdes molares parciais de excesso, K¢; (m’.Pa’mol’), em fungio da
composicao x»,no sistema {agua (1) +3-BPA (2)}, a pressdo P=0,1MPa e para as temperaturas 7'
=283,15K: (), Ks.ife (-), Ks2F; e T=1303,15K: (- -), Ks /Fe (=), Ks2F

Como se pode ver pelo grafico, os valores desta propriedade molar parcial de
excesso sdo negativos para ambos os componentes da mistura. A variagdo de Kfz com a
fragdo molar € muito acentuada na regido diluida em alcoxiamina. Contudo, a medida que
a quantidade de 3-BPA aumenta na mistura esta variagdo diminui até se aproximar de
zero. E possivel observar algumas variagdes desta propriedade com a temperatura para a
alcoxiamina. Para a fragdo molar x = 0,15 nota-se que hd uma inversdo no
comportamento de Kstz. Para valores inferiores a x, < 0,15 observa-se que para a
temperatura mais alta os valores de KS’J:Z sd0 menos negativos, passando a ser mais
positivos para valores de x, > 0,15. Esta evidéncia corrobora o ponto de inversdo
observado nos Kfm, aproximadamente na mesma zona de fracdo molar indicando uma
alteracdo nos padrdes de agregacao entre as moléculas.

Analogamente ao que foi descrito para os volumes molares parciais de excesso
a diluicdo infinita, os valores de compressdes isentropicas molares de excesso a dilui¢cdo
infinita, podem ser calculados a partir dos valores de compressao isentropica molar

aparente, recorrendo as seguintes equagdes finais:

li nK.€¢,1 = Kfioo = Zkzpar A — Zkzimpar A (25)

x1—-0

linKE,, = Kgy® = Yy Ay (26)

x50
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Na figura 19 esta representada a variacdo da compressao isentropica molar de
excesso a diluigdo infinita, bem como as barras de erro associadas, para ambos os
componentes do sistema {agua (1) +3-BPA (2)}, na gama de temperatura 7= (283,15 a

303,15) K (os valores numéricos encontram-se na tabela 16 do anexo A).

T/K
280 285 290 295 300 305
0 @'\@I\m-l\m_l\-m )
S a2 -
5 30
‘Tﬁ
& -60
=]
s =90
“5
]
w 120 A B— R -
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Figura 19. Compressoes isentropicas molares de excesso a dilui¢o infinita, ngm / m*.Pa’.mol”’
para a gama de temperatura 7= (283,15 a 303,15) K. (D),Kg’lw; (o),Kf’z‘”,

Observa-se que para a gama de temperatura estudada ambos os componentes
apresentam valores negativos de Kgl‘” . E visivel um maior decréscimo desta propriedade
para a agua do que para a alcoxiamina. O fato de os valores de KE,';O serem negativos pode
dever-se a alteracdes na esfera de hidratacao devido ao efeito hidrofobico ou entdo devido

as quatro posicdes disponiveis na alcoxiamina para estabelecer ligacdes de hidrogénio

com a agua.
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Entalpias molares de soluc¢ao

A energia envolvida num processo de dissolugdo de uma mole de soluto num dado
solvente ¢ comummente referida como entalpia molar de solugdo. Esta propriedade é

facilmente descrita para uma mistura binaria, como o somatorio de trés processos.
AHSOl = AHl + AHZ + AH3 (27)

onde AH, corresponde a quebra das interacdes soluto-soluto, AH, a quebra de interagdes
solvente-solvente, e por fim AH; esta associado a formacao de novas interagdes soluto-

solvente. Os dois primeiros processos sao endotérmicos e o terceiro € exotérmico.

Se o valor da AH,,; = 0 significa que a energia absorvida pelo sistema na quebra
de ligacdes no processo 1 e 2 e igual a energia libertada no processo 3 onde ha formacao

de novas ligagoes.

O método experimental usado neste trabalho tem um especial interesse pois dadas
as quantidades envolvidas de soluto e solvente em cada experiéncia, ¢ possivel a

determinagdo direta das entalpias molares parciais de excesso’*3!, da 3-BPA nas misturas

{agua (1) + 3-BPA (2)}, Hf. Uma vez que Hf = (GHE/anZ) , cada valor deAH,,,
P,T,Tll

anteriormente apresentado na tabela 4 corresponde efetivamente a grandeza HZ pois ¢ a
medida de entalpia molar de solugdo envolvida quando uma quantidade muito pequena
de soluto (cerca de 0,1 cm?) foi adicionada a um volume bastante maior de solvente (100
cm?). Ou seja, as quantidades relativas de soluto e solvente estio em conformidade com

a defini¢do de quantidade molar parcial, sendo possivel escrever as seguintes equagoes:

8q=H(n, + 6ny,ny) — H(ny,ny) — 5”2H; (28)

_ (8H - _0q
HE = ()5, ) —Ho="Ysn, (29)

ny

Na figura 20 apresentam-se os valores de H, na zona mais concentrada em 4gua

(x5, <0,1) obtidos neste trabalho.
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Figura 20. Entalpia molar parcial de excesso da 3-BPA, HE / (kJ.mol™"), em funcio da fracio
molar de x, no sistema {agua (1) + 3-BPA (2)} a pressdo P =0,1 MPa e a temperatura 7=
298,15 K.

O processo de dissolucdo da 3-BPA no solvente ¢ exotérmico, indicando que a 3-
BPA estabelece predominantemente ligagdes com as moléculas de solvente. A medida
que a composi¢do de 3-BPA aumenta, a libertagdo de calor no processo de solugdo vai
sendo cada vez menor uma vez que as moléculas de d4gua na mistura bindria de solventes
deixardo de estar tdo disponiveis para interagir com o soluto adicionado (3-BPA). Para
x, = 0,02 observa-se uma mudanca brusca de comportamento. Esta variacao de declive
sera provavelmente reflexo de alteracdes nos padrdes de agregacdo. Para valores de x, <
0,02 as moléculas de 3-BPA tenderdo a formar agregados com as moléculas de dgua e a
partir deste valor de fracdo molar comegar-se-do a formar também agregados entre

moléculas de 3-BPA.
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Parametros de polaridade

Er(30)

O parametro E+(30) ¢ definido como a energia de transicdo molar 7— 7+ da
banda de absor¢do de maior comprimento de onda, associada a transferéncia de carga
intramolecular da molécula de 1 -fenolato de 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1 -piridinio) (ou
betaina de Reichardt) em solugdo diluida num determinado solvente. A energia

correspondente ¢ expressa em kcal mol! da seguinte maneira:

28591
A(nm) ( )

Er/kcal .mol™* = hocN, = 2,859 X 107 3v(cm™?) =
onde 4 ¢ a constante de Planck, N4 o nimero de Avogadro, v o nimero de onda da banda
de transicdo e A o comprimento de onda.

Esta molécula zwiterionica tem propriedades que a tornam seletiva para varias
interagdes soluto-solvente’1°:

(a) um elevado momento dipolar permanente (Au = 9D), que torna esta betaina
sensivel as interagdes nao-especificas, dipolo/dipolo e dipolo/dipolo induzido entre soluto
e solvente;

(b) um sistema © aromatico muito polarizdvel contendo no total 44 eletrdes T,
apropriado para a identifica¢do de interacdes nao-especificas de dispersao;

(c) um oxigénio fenolato, que funciona como um forte centro doador de eletrdes
(EPD) ou aceitador de ligagcdes de hidrogénio (HBA), adequado para o registo de
interagdes especificas com solventes aceitadores de eletrdes (EPA) ou HBD (solventes
proticos);

(d) a carga positiva do anel piridinico esta deslocalizada e de certa forma protegida
pelos grupos fenilo, o que faz com que o anel piridinico ndo funcione como aceitador de
eletrdes e torna esta betaina insensivel a basicidade de Lewis dos solventes.

A betaina de Reichardt ¢ uma boa sonda molecular para determinar as
propriedades quer de dipolaridade/polarizabilidade quer de acidez de solventes.

Uma versdo adimensional deste parametro de polaridade foi introduzida

posteriormente, usando a agua (E7 = 1.00) e o tetrametilsilano, TMS (E7 = 0.00) como

solventes de referéncia, de acordo com a equagdo seguinte, valida para 298,15 K:
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N Er(solvente)—ET(TMS) Er(solvente)—30,7
Er = = (31
E7(H,0)—E7(TMS) 32,4

Através dos valores de comprimento de onda registados na tabela 3, no Capitulo
111, calcularam-se os valores de EN para a mistura bindria {4gua (1) + 3-BPA (2)}, a
temperatura de 298,15 K. O efeito de temperatura sobre os comprimentos de onda obtidos
(termocromismo) para a betaina de Reichardt num dado solvente ndo se mostrou muito

significativo para a gama de temperatura analisada.

1,2
1,0 &
0,8
> 06 2]
0,4

0,2

0,0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

X

Figura 21. Parametro de polaridade EV para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)}, a pressdo P = 0,1
MPa e a temperatura 7= 298,15 K.

Como referido anteriormente, para fracdes molares superiores a x, > 0,5 ndo foi
possivel determinar os comprimentos de onda para a betaina de Reichardt uma vez que
parece existir um processo reacional nesta gama de composi¢des. Contudo, para as
fragdes molares de 3-BPA determinadas, podemos observar um decréscimo no valor de
EX com o aumento da fragdo molar de 3-BPA, o que indica um decréscimo na acidez do

solvente ¢/ou na sua capacidade de estabilizar cargas ou dipolos.
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Parametros de Kamlet-Taft

Kamlet, Taft e os seus colaboradores '7!%19, desenvolveram por aplicagdo de um
método comparativo, os parametros de polaridade a, fe 7*.

O parametro 7* ¢ uma medida dos efeitos solvatocromicos nas transi¢des
eletronicas p — n* e m — ©* de moléculas de elevada dipolaridade/polarizabilidade mas
insensiveis a interagdes especificas permitindo assim estudar a capacidade do solvente
estabilizar cargas ou dipolos.

Neste trabalho utilizou-se a 4-(dimetilamino)-nitrobenzeno (sonda 1) para
determinar este parametro. O parametro 7* foi normalizado, usando o ciclohexano
(CeHi12) (7* = 0) e o dimetilsulfoxido (DMSO) (7* = 1), sendo o célculo efetuado através

da seguinte expressao:

« __ U(solvente)—28,18
- -3,52

(32)
onde, v(1) representa o niimero de onda correspondente a transi¢do da 4-(dimetlamino)-
nitrobenzeno no solvente a determinar, no C¢Hi2 € no DMSO.

O parametro o ¢ uma medida da acidez de solventes ou seja a capacidade do
solvente doar protdes ou receber eletrdes. Para determinar este parametro foram utilizadas
duas sondas: a betaina (30) ou de Reichardt e a 4-(dimetilamino)-nitrobenzeno. O

parametro foi normalizado em fun¢do do metanol, para qual o= 1,00. A equacdo 33

descreve o calculo efetuado.

a= 1,318v,—47,7+v4
o 5,47

(33)

sendo v(2) o numero de onda determinado para a betaina de Reichardt. Por fim o
parametro £ ¢ uma medida da basicidade de solvente, ou seja determina a capacidade do
solvente aceitar ligagdes de hidrogénio ou doar pares de eletrdes podendo ser calculado

da seguinte maneira:

0,9841v,+3,49-v3
2,759

B =

sendo v(3) o numero de onda determinado para a 4-amino-nitrobenzeno.

(34)
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Nas figuras seguintes (22-24) podemos ver a varia¢ao de cada um dos parametros
de Kamlet-Taft determinados em fun¢ao da composi¢do do sistema {agua (1) + 3-BPA

(2)},a298,15 K, com as respetivas barras de erro.
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Figura 22. Parametro de polaridade « para o sistema {4gua (1) +3-BPA (2)}, a pressdo P = 0,1
MPa e a temperatura 7' = 298,15 K.
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Figura 23. Parametro de polaridade f para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)}, a pressdo P = 0,1
MPa e para a temperatura 7= 298,15 K.
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Figura 24. Parametro de polaridade 7" para o sistema {4agua (1) +3-BPA (2)},a pressdo P = 0,1
MPa e para a temperatura 7= 298,15 K.

Pela figura 22 podemos ver para o parametro & um comportamento semelhante ao
E7, que sugere um decréscimo na acidez e na capacidade de o solvente doar protdes ou
aceitar eletrdes com o aumento de x». Para este parametro, tal como para o E7", ndo foi
possivel determinar o seu comportamento em toda a zona de fracdes molares devido a
impossibilidade de determinar os comprimentos de onda para a betaina de Reichardt.

A observagdo dos valores do parametro f em fungdo da composi¢do evidencia
um aumento de basicidade a4 medida que a fracdo molar de 3-BPA aumenta. Para valores
de x, > 0,64 parece observar-se um comportamento sinergistico, ou seja, valores de
basicidade da mistura binaria superiores aos do componente puro 3-BPA. Este fenomeno
pode ser uma evidéncia da formacao de um agregado com propriedades basicas peculiares
em que, provavelmente, algumas moléculas de 3-BPA poderdo formar ligagdes de
hidrogénio com as moléculas de agua do tipo ROR’NH»---OH>.

Por fim, a andlise da figura 24 revela que as misturas bindrias vao sendo cada vez

menos dipolares e polarizaveis a medida que x, aumenta.
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Comparacio entre o sistema aquoso com a 3-BPA e a 3-EPA

De modo a compreender o efeito que a estrutura das moléculas tem nas
propriedades do sistema, pode-se comprar o sistema estudado nesta dissertacdo com o
sistema aquoso semelhante {4gua (1) + 3-EPA (2)}, onde 3-EPA ¢ a molécula de 3-
etoxipropilamina.A nivel estrutural as moléculas de 3-BPA e de 3-EPA diferem apenas
no numero de grupos CH: da cadeia alquilica ligada ao grupo éter.

Ambos os sistemas apresentam valores negativos de V£, e o mesmo tipo de
variagdo com a temperatura. No entanto, para o sistema {agua (1) + 3-BPA (2)} esses
valores sio menos negativos (valores minimos observados a cerca de -1,9 cm?.mol! para
0 3-BPA e a cerca de -2,3 cm’.mol’! para a 3-EPA'3, a 283,15 K) o que indica que as
moléculas de 3-BPA ndo se arranjam de forma tdo compacta como as de 3-EPA.

Na figura 25 apresentam-se os volumes molares parciais de excesso da
alcoxiamina para os dois sistemas. Em ambos os casos é visivel um valor minimo de V£.
No entanto para o sistema {agua (1) + 3-BPA (2)} esse valor minimo ocorre a menor
fragdes molares do componente 2, e tende a desaparecer com o aumento da temperatura.
Este comportamento evidencia o maior efeito hidrofobico exercido pelas moléculas de 3-

BPA assim como a sua maior facilidade em formar “pseudo-micelas”

0,0 0,1 0,2

Figura 25 Volumes molares parciais de excesso, V¥para as duas alcoxiaminas: T = 283,15
K: VS ppa (=), Vaigpa (--); T=303,15K; V5 gpa (), Va_gpa (--)
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Em relagd@o as compressoes isentropicas, ambos os sistemas apresentam os valores
negativos de Kfm, apesar do sistema aquoso com a 3-BPA ter valores menos negativos
(valores minimos observados a cerca de -8,5x1071> m? Pa"!.mol"! para este ultimo e cerca
de -11,8x10"° m3.Pa-!.mol"! paraa3-EPA'4, a 303,15 K), o que esta de acordo com a sua

menor eficiéncia de empacotamento.

Sistema: {agua (1) + 3-BPA (2)} + 1,3PD (3)

Ajustou-se um polinémio, do tipo descrito na equagdo 6, aos valores de densidade
de 1,3PD puro determinados. Os valores dos pardmetros dos ajustes encontram-se na
tabela 17 do Anexo A. Os valores de densidade para este componente puro foram
comparados com valores da literatura, sendo concordantes dentro da incerteza mutua.3*>*

Para a mistura binaria {4gua (1) + 3-BPA (2)} que serviu de base a preparagao
das misturas ternarias, foram determinadas as densidades e velocidades de som. Os
valores obtidos foram comparados com os valores calculados pelos ajustes definidos para
o sistema binario. As diferengas apresentadas para os valores de densidade medidos
experimentalmente foram inferiores a 0.04 kg.m>, estando dentro dos desvios padrdo
definidos para os ajustes. As velocidades de som determinadas apresentaram diferencas
inferiores a 0,85 m.s™"> também dentro do desvio padrio do ajuste definido.

De modo a avaliar as alteragdes que a adi¢do de um terceiro componente produz
no sistema binario utilizou-se a metodologia de aproximagdo a misturas pseudo-
binarias®>3¢ para determinar os V;£ para o sistema {4gua (1) + 3-BPA (2)}+ 1,3PD (3).

Para o efeito € necessario calcular a massa molar M, , definida por:

M1,2 = meZ + (1 - fm)Ml (35)
onde f;,, = x,/(1 — x3) sendo x, a fragdo molar de 3-BPA, € x5 a fragdo molar de 1,3PD
nas misturas pseudo-binarias.

O célculo do volume molar de excesso Vi 5., , obtém-se através da seguinte

equagao:

*

_ (A—x3)Myp+x3M5 ((1—xi)M1,2 + &) (36)
P1,2 P3

VE =
m3+1,2 P)

Sendo p a densidade da mistura “pseudo-bindria”, p;, a densidade da mistura binaria
aquosa fixada inicialmente e p; a densidade do 1,3PD. Por fim calculou-se o volume

molar de excesso V,’fl,123, a partir da seguinte equacao:
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Vimazz = Vimz+1z + (1 — x3)Vim 12 (37)

Na figura 26, apresenta-se a variagdo do volume molar de excesso do sistema
{agua (1) + 3-BPA (2)}+ 1,3PD (3), em fung@o do xi3pp para as varias temperaturas

estudadas.

X1,3PD

100V, ,,;/ m3.mol!
S
=

Figura 26. Volume molar de excesso, V,5 1,3/ (m’.mol™), para a mistura {agua (1) + 3-BPA (2)}
+ 1,3PD (3). Para: (o), T=283,15K; (A), T=288,15K; (m), T=293,15K; (0), T=298,15K e
(®), T=303,15K.

Como podemos observar pela figura 26, a adi¢do do 1,3PD altera o volume molar
de excesso do sistema inicial. A medida que se adiciona 1,3PD & mistura binaria do
sistema {4gua (1) + 3-BPA (2)} podemos ver que o V,E ;,, toma valores mais negativos,
indicando que os 3 componentes se empacotam melhor do que se tivessem um
comportamento ideal. Com o aumento da temperatura observa-se um menor afastamento

a idealidade

De acordo com a informacao descrita na patente ja referenciada, o 1,3PD sera um
aditivo ao veiculo aquoso da tinta de impressdo a jato que facilitara a penetragdo ¢ a
secagem rapida da mesma. Saliente-se também a observagdo de ao adicionar o 1,3PD a
mistura binaria {agua (1) + 3-BPA (2)} (x, = 0,0062) se obter um solvente cuja estrutura
sera mais compacta relativamente ao solvente binario aquoso inicial, o que provavelmente

ndo sera alheio ao melhor desempenho da tinta na sua formulagao final.
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Ha cada vez uma maior preocupacdo com a sustentabilidade ambiental e a
viabilidade econdmica dos trabalhos realizados. A Quimica tem um papel ativo nestes
dois aspetos, passando ndo s6 pelo desenvolvimento de novos produtos e solugdes que
possam ajudar o ambiente ou tornar operagdes menos dispendiosas, mas também pela
gestdo de recursos e residuos de uma maneira responsavel.

No decorrer deste trabalho foram preparadas inimeras solugdes aquosas com um
ou dois solventes organicos. Os residuos destas solugdes, mesmo sendo aquosas nao
deviam, nem podiam, ser eliminadas pela rede publica de esgotos. Deste modo as
amostras residuais foram recolhidas e guardadas num recipiente proprio de modo a serem
posteriormente enviadas para eliminacao por entidades competentes. Também os residuos
de solventes utilizados para a limpeza dos instrumentos foram recolhidos e adicionados
aos restantes residuos para eliminagao posterior.

Com os reagentes e materiais utilizados ndo foram necessarias quaisquer medidas
de seguranga adicionais a excecdo das regras normais de seguranga de um laboratério. As
fichas de dados de seguranca da 3-BPA e do 1,3PD podem ser consultadas antes no anexo
B.

Relativamente aos custos associados a este trabalho, foi feita uma estimativa do
preco dos reagentes utlizados e do tempo de ocupagdo dos aparelhos, que podem ser

consultados na tabela 7.
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Tabela 7. Custos associados aos reagentes e tempo de ocupacdo dos aparelhos.

Quantidade / Pre¢o Unidades Custo/

Reagentes unidade /€  necessarias €
3-BPA 100 ml 75,40 7 527,80
1,3PD 11 114,60 1 114,60
4-amino-nitrobenzeno 5¢g 15,70 1 15,70
betaina de Reichardt 250 mg 71,80 1 71,80
4-(dimetilamino)-
nitrobenzeno 5g 34,30 1 34,30
Etanol 96% 11 2,52 5 12,60
Acetona 11 1,87 2 3,74
Dodecano 10 ml 62,30 1 62,30
Tetracloroetileno 10 ml 58,08 1 58,08
Argon 51 171,19 1 171,19
Total 1072,11

.. €/ Horas Custo /
Custos com as técnicas*

hora utilizadas €
Espectrofotometria UV-Vis. 22 10 220
Calorimetria de Solugao 15 5 75
Densidade/Velocidade de Som 5 115 575
Total 870

*estes valores sdo estimativas de precos praticados por laboratorios de analise quimica.

Estes custos ndo contabilizam o custo de operador nem os custos associados a
manutengdo do laboratorio. O custo total das parcelas contabilizadas foi
aproximadamente 2000€.

A utilizacdo de baldes de volume reduzido (10 ml) traduziu-se numa grande
poupanca uma vez que utilizando os baldes habituais (25 ml) para estas determinagdes,

ter-se-ia gasto mais do que o dobro de 3-BPA e 1,3PD, refletindo-se no custo total.
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-Conclusoes e perspetivas futuras.



Efeito da adi¢do de um co-solvente em propriedades macro e microscopicas de misturas
aquosas de uma alcoxiamina com interesse industrial

60



L. C. S. Nobre — DOB-FCUL

Neste trabalho caracterizou-se o sistema {agua (1) +3-BPA (2)} em toda a gama

de composi¢des e na gama de temperaturas de (283,15 até 303,15) K.

Aos valores de densidade e velocidade de som deste sistema foram ajustados
polindmios que permitem calcular qualquer cada uma destas propriedades para as

temperaturas estudadas e para todas as composigdes.

A partir dos valores de densidade e velocidade de som foram calculados os
volumes molares ¢ as compressoes isentropicas molares. Seguidamente calcularam-se
propriedades derivadas tais como as propriedades molares de excesso ¢ as propriedades
molares parciais de excesso. Todas as propriedades de excesso revelaram desvios
negativos a idealidade. Concluiu-se assim que o sistema {agua (1) +3-BPA (2)} apresenta
uma estrutura genericamente mais compacta € menos compressivel relativamente ao

comportamento ideal.

A observagdo do comportamento das propriedades molares parciais de excesso
com a composicgdo deste sistema revelou a existéncia de diferentes padrdes de agregacao

molecular evidenciando as zonas limite correspondentes.

Através das medigdes dos comprimentos de onda correspondentes as absorvancias
maximas das bandas de transi¢ao, de menor energia, de trés sondas moleculares na regido
do UV-Vis foi possivel determinar os pardmetros de polaridade de Kamlet-Taft (de
dipolaridade/polarizabilidade, de acidez e de basicidade) e o parametro misto de acidez,
dipolaridade/polarizabilidade de Reichardt. Salienta-se o aumento de basicidade em
funcao da fracdo molar x, para o sistema {agua (1) +3-BPA (2)}, havendo evidéncia de

um comportamento sinergistico na zona mais rica em 3-BPA.

A analise das entalpias molares parciais de excesso da 3-BPA no mesmo sistema

revelou ser um processo exotérmico.

Saliente-se a alteracdo brusca de comportamento verificada nesta propriedade
para x, = 0,02 que serd reflexo da transi¢do de uma predomindncia das interagdes
agua—3-BPA para a de interagdes 3-BPA—-3-BPA. Esta observa¢do vem corroborar a
evidéncia de formacdo de agregados “pseudo-micelares” de 3-BPA a partir da mesma

fragdo molar registada nos volumes molares parciais de excesso da 3-BPA.

Verificou-se que a adi¢do do co-solvente 1,3PD a mistura binaria {agua (1) + 3-

BPA (2)} (x, = 0,0062) permitiu que a estrutura do solvente resultante se tornasse mais
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compacta relativamente a do solvente binario aquoso inicial, o que provavelmente

contribuird para a qualidade da tinta de jato em cuja formulagao € utilizado.

No futuro seria interessante completar o estudo calorimétrico para o sistema
binario {agua (1) +3-BPA (2)}, bem como alarga-lo ao sistema ternario. Seria importante
determinar a polaridade do solvente aquoso bindrio na gama de composi¢do abaixo da

fracdo molar de 0,13 em 3-BPA.

Relativamente aos sistemas {agua (1) +3-BPA (2)} + 1,3PD seria interessante
estudar outras composi¢des de misturas pseudo-binarias, uma vez que a utilizagdo
industrial destes 3 componentes ndo se limita a uma composicao fixa mas sim a uma gama

de composigdes.
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Tabela 8. Constantes da calibragio do densimetro, B/ kg.m™ e 7,/ s, para a gama de temperatura

T'= (283,15 ate 303,15) K.

T/K To/$ B/kg.m?3
283,15 2616,244  1036,567
288,15 2615,415 1036,596
293,15 2614,587  1036,613
298,15 2613,759  1036,618
303,15 2612,931 1036,610
Tabela 9. Pardmetros dos ajustes Tabela 10. Parametros dos ajustes

polinomiais da densidade (p / kg.m>) e os
desvios padrdo para cada parametro (entre
paréntesis), para o composto 3-BPA na gama
de temperatura 7= (283,15 até 303,15) Ke a
pressdo P =0,1 MPa

aop 1 104,3 13
(0,096)
a; -0,8775
(0,0003)
Cujuste 0,005

polinomiais velocidade de som (u / m.s') e
os desvios padrdo para cada parametro (entre
paréntesis), para o composto 3-BPA na gama
de temperatura 7'= (283,15 até 303,15) K e
a pressao P=0,1 MPa

a 2531,79
(5,2)

as -4,04
(0,02)

Cyusie 0,28
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Tabela 11. ParAmetros dos ajustes polinomiais da densidade (p/ kg.m™) e os desvios padrio para
cada pardmetro (entre paréntesis), para o sistema {agua (1) +3BPA (2)} para a gama de
temperatura 7= (283,15 até 303,15) K e a pressdo P = 0,1 MPa. Os parametros a, ao ajuste feito
para x, < 0,03, enquanto que b; s@o os parametros do ajuste feito a restante gama de composigdes.

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
ao 999,633 999,015 998,186 997,015 995,601
(0,09) (0,09) (0,07) (0,10) (0,09)
ar  -531,347 -525,324 634,019 671,556 -625,492
(36) (38) (47) (63) (55)
a2 15916,888 8698,764 24437284 24752,147 9237,040
(3991) (4224) (8178) (11063) (9674)
as -747788,114 -491469,139 -1786979,092 -1915469,364 -986189,251
(155561) (164647) (543563) (735338) (643014)
a4 9566670,102  6853794,301 47548062,489 53597130,535 30634567,433
(1940452) (2053801) (15216859) (20585511) (18000958)
as - - -428304829,638 -504002953,161 -299382467,562
(151185701) (204525450) (178846861)
Saj 0,112 0,126 0,064 0,117 0,089
bo 995,603 993,609 998,324 996,475 994,550
(0,979) (1,055) (0,680) (0,721) (0,751)
by -451,969 -468,710 660,184 -686,234 711,443
(14,398) (15,519) (17,122) (18,155) (18,896)
b2 802,295 846,044 2199,014 2322,676 2439971
(57.465) (61,940) (136,165) (144,388) (150,280)
b; -782,166 -831,044 -5010,330 -5326,316 -5620,711
(84,494) (91,075) (477,158) (505,972) (526,618)
b4 292,732 312,264 6590,476 7029,291 7432,403
(40,975) (44,167) (820,814) (870,379) (905,896)
bs - - -4514,541 -4825,059 -5107,081
(679,727) (720,772) (750,184)
bs - - 1244,383 1331,930 1410,686
(216,498) (229,572) (238,940)
Saj 0,833 0,126 0,849 0,954 0,089
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Tabela 12. ParAmetros dos ajustes polinomiais da densidade (p/ kg.m™) e os desvios padrio para
cada pardmetro (entre paréntesis), para o sistema {agua (1) +3BPA (2)} para a gama de
temperatura 7= (283,15 até 303,15) K e a pressdo P = 0,1 MPa. Os parametros a, ao ajuste feito
para x, < 0,03, enquanto que b; s@o os parametros do ajuste feito a restante gama de composigdes.

283,15K 288,15 K 293,15K 298,15K 303,15K

a0 144759 1466,20 1481,94 1495,94 1508,26
(0,85) (1,18) (1,31) (1,35) (1,24)

a 730251 7554,10 7833,17 7796,86 7664,38
(458,86) (635,35) (702,31) (724,44) (665,10)

a  199018,09 15444.84 -170267,52 -302716,90  -407593,56
(66316,91) (91823,14) (101500,60) (104699,77)  (96123,05)

as  -25350309,39 -16317915,88 -6715973,43 525397,46  6445257,06
(3305848,70) (4577315,00) (5059729,30)  (5219205,60) (4791662,29)

a, 46731421359 339278748,85 195776833,87  7302,51 1447,59
(52635894,32)  (72880246,56)  (80561272,11)  (83100461,94) (76293095,24)

sy 1,04 1,44 1,59 1,64 1,51

by 153558 1542,21 1548,36 1554,06 1559,01
(1,09) (0,82) (0,54) (0,54) 0,61)

b, 281,08 65,14 -184,28 -431,49 677,68
(33,71) (25,26) (16,79) (16,55) (18,94)

b,  -3189,50 -2382,50 -1216,11 47,66 1143,66
(294,69) (220,81) (146,79) (144,68) (165,55)

by 878729 7271,01 4381,16 1440,27 -1583,64
(1091,75) (818,06) (543,81) (536,01) (613,32)

b,  -11837,86 -10384,55 -6573,16 -2597.85 1520,30
(1950,13) (1461,25) (971,38) (957,44) (1095,53)

hs 787542 7219,63 4692,84 1978,38 -877,63
(1660,52) (1244,25) (827,13) (815,25) (932,84)

by 206527 -1964,03 -1302,41 -569,49 222,68
(540,49) (405,00) (269,22) (265,36) (303,63)

sg 077 0,58 0,38 0,38 0,43
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Tabela 13. Coeficientes dos ajustes Redlich-Kister feitos ao volume molar de excesso, V£ /
cm’.mol™, para o sistema {4gua (1) +3BPA (2)} para a gama de temperatura 7= (283,15 até
303,15) K e a pressdo P= 0,1 MPa, 4;para x2 <0,03 e B; para a restante gama de composi¢des do

sistema.

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
A1 -44219,024  -42001,728 -37740,505 -38244,879 -24428,37
A2 -139300,625 -131910,053 -118203,644 -119589,856 -76062,557
A3 -146248,955 -138061,104 -123372,114 -124614,343 -78910,548
A4 -51156,597 -48141,302 -42896,798 -43257,136 -27263,016
Ouj 0,001 0,001 0,002 0,002 0,002
Bi -7,595 -7,557 -7,524 -7,495 -7,467
B2 2,14 2,067 2 1,956 1,917
B3 -0,035 -0,011 0,002 0,025 0,048
B4 -1,78 -1,657 -1,546 -1,496 -1,446
Bs -1,292 -1,089 -0,919 -0,778 -0,684
Bs 3,17 2,838 2,58 2,393 2,23
Ouj 0,021 0,021 0,02 0,02 0,02

Tabela 14. Valores de Cp ,,, Ep 1y, K7, € Ks oy para a dgua e a 3-BPA na gama de T'= (283,15
até 303,15) K e a pressdo P = 0,1 MPa, para todas as temperaturas estudadas.

T/K Cpm/J K'mol"  10°E,,./m’K'mol" 10Kz, /m’>.Pa’tmol’ 10“°K,,/m’.Pa'.mol’
H:0* 283,15 75,525 1,585 8,61 8,602
288,15 75,410 2,721 8,42 8,390
293,15 75,339 3,733 8,28 8,225
298,15 75,298 4,650 8,17 8,087
303,15 75,278 5,490 8,10 7,976
BPA 283,15 368,414 156,822 111,98 93,077
288,15 372,856 158,656 116,27 96,812
293,15 377,426 160,490 120,84 100,833
298,15 382,124 162,325 125,59 105,031
303,15 386,951 164,159 130,46 109,351

a — os valores para as diferentes propriedades da agua encontram-se na referencia 37.
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Tabela 15. Coeficientes dos ajustes Redlich-Kister feitos aos valores de compressao isentropica molar de
excesso, 10'5KE, / m*.Pa’.mol! para o sistema {agua (1) +3BPA (2)} para a gama de temperatura
T=(283,15 até 303,15) K e a pressdo P = 0,1 MPa, A; para x, <0,03 e B; para a restante gama
de composi¢des do sistema.

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
Ao -611160,193  -473447,999  -308697,455 -193859,219 -82465,740
Al -1906468,683 -1472727,866 -955227,482 -594909,136 -245648,585
A2 -1981171,475 -1525958,522 -984267,757 -607551,595 -242640,756
A3 -685739,387  -526553,745  -337608,814 -206372,489 -79327,046
Ouj 0,010 0,015 0,017 0,019 0,017
Bo -30,509 -31,132 -31,748 -32,633 -33,609
B 8,213 6,685 7,831 7,032 6,906
B: -8,766 -6,755 -7,513 -6,151 -5,200
Bs 40,743 44,486 28,418 29,959 26,796
B4 5,280 2,155 5,983 2,373 -0,368
Bs -113,186 -116,844 -77,439 -80,426 -74,056
Bs -15,514 -12,775 -15,122 -11,990 -8,031
B7 110,461 106,542 75,796 74,323 69,510
Ouj 0,071 0,056 0,058 0,058 0,054

.. e~ . . E, ~
Tabela 16. Volumes molares parciais de excesso a dilui¢do infinita, V; ®, e das compressdes

isentropicas molares parciais de excesso a diluigdo infinita, Ksilm, para a agua (1) e a 3-BPA (2)
para a gama de temperatura 7= (283,15 a 303,15) K e a pressdo P = 0,1 MPa

283,I5K 288,I5K 293,15K 29815K 303,I5K

vE® /105m3.mol!

o

VE® /10°m3.mol!

o

K51 /10%m’.Pa’.mol!

o

K55 / 10'*m?.Pa’l.mol!

o

-5,39
0,8
-10,76
0,2
3,28
2,6
-123,60
2,9

5,41 5,41 -5,39
0,8 0,8 0,7
11,48 -12,18  -12,23
0,4 0,5 0,7
7,64 13,79 -17,51
2,0 2,6 2,1
12491 -12892  -129,19
43 4,9 5,3

-5,40
0,7
-13,34
0,6
-18,05
2,0
-130,86
4,9
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Tabela 17. ParAmetros dos ajustes polinomiais da densidade (p/ kg.m™) e os desvios padrio para
cada parametro (entre paréntesis), para o composto 1,3PD na gama de temperatura 7= (283,15 a
303,15) K e a pressao P =0,1 MPa

ao -3194,1
(353,2)

ai 41,9
(3,6

az -0,14
0,01)

as 0,0002
(0,00001)

Ouj 0,007

Tabela 18. Comprimentos de onda determinados para as sondas em varios solventes de referéncia
a T = 298,15 K: (1) 4-(dimetilamino)-nitrobenzeno; (2) betaina de Reichardt; (3) 4-amino-
nitrobenzeno

M Ay A3 EN  EN(eff p p@eh) o *

Metanol - 512 0,765  0,762° - - -
HMPA 399 - 394 - - 1,005 1° -

CsHi2 355 - - - - - - 0,003 0°
DMSO 405 - - - - - - 0,991 1°

a - Referéncia 16
b - Referéncia 19
¢ — Referéncia 17
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Anexo B — Fichas de seguranca

Ficha de dados de seguranca da 3-BPA

SIGMA-ALDRICH sigme-ataioh.com

FICHA DE DADOS DE SEGURANCA
de acordo com a Regulamento (CE) No. 1907/2006

Versao 5.0 Data de revisao 30.12.2011

Data de impressao 22.07.2015

1. IDENTIFICACAO DA SUBSTANCIA/MISTURA E DA SOCIEDADE/EMPRESA
1.1 Identificadores do produto
Nome do produto : 3-Butoxypropylamine
Referéncia do Produto : 123544
Marca :  Aldrich
No. CAS : 16499-88-0
1.2 Utilizagoes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizagoes desaconselhadas
Utilizagoes identificadas : Produtos quimicos de laboratério, Fabrico de substancias
1.3 Identificacao do fornecedor da ficha de dados de seguranca
Companhia :  Sigma-Aldrich Quimica, S.L.
Sucursal em Portugal
Caixa Postal 131
Av. Almirante Gago Coutinho,
132-134,
P-2711 901 SINTRA
Telefone © +351219242555
Numero de Fax : +351219242610
Email endereco : eurtechserv@sial.com
1.4 Nuamero de telefone de emergéncia
Nunero de Telefone de : +44 1235 239 670
Emergéncia
IDENTIFICACAO DOS PERIGOS
21 Classificagao da substancia ou mistura
Classificacao de acordo com el Regulamento (CE) 1272/2008 [UE-GHS/CLP]
Corrosao cutanea (Categoria 1B)
Classificagao de acordo com as Directivas da EU 67/548/CEE ou 1999/45/CE
Provoca queimaduras.
2.2 Elementos da etiqueta
Rotulagem de acordo com o Regulamento (CE) 1272/2008 [UE-GHS/CLP]
Pictograma
Palavra-sinal Perigo
Declaragéo de perigo
H314 Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves.
declaracao de precaucgéo
P280 Usar luvas de protecgao/ vestuario de protecgao/ protecgdo ocular/
proteccgao facial.
P305 + P351 + P338 SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar

cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de
contacto, retire-as, se tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar.

P310 Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMAGAO
ANTIVENENOS ou um médico.
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23

Declaragbes de Perigo nenhum(a)
Adicionais

De acordo com a directiva Europeia 67/548/CEE, e emendas.
simbolo de perigosidade =

=

2 24

Frase(s) - R

R34 Provoca queimaduras.

Frase(s) - S

S26 Em caso de contacto com os olhos, lavar imediata e abundantemente
com agua e consultar um especialista.

S27 Retirar imediatamente todo o vestuario contaminado.

S36/37/39 Usar vestuario de protecc¢éo, luvas e equipamento protector para os
olhos/face adequados.

S45 Em caso de acidente ou de indisposi¢ao, consultar imediatamente o

médico (se possivel mostrar-lhe o rétulo).

Outros Perigos - nenhum(a)

COMPOSICAQO/ INFORMACAO SOBRE OS COMPONENTES

Substincias
Formula : CyH4q7NO

Peso molecular : 131,22 g/mol

Componente | Concentracdo

3-Butoxypropylamin

No. CAS 16499-88-0 -
No. CE 240-566-8

4.2

4.3
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PRIMEIROS SOCORROS
Descri¢ao das medidas de primeiros socorros

Recomendacao geral
Consultar um médico. Mostrar esta ficha de seguranca ao médico de servico.

Se for inalado
Se for respirado, levar a pessoa para o ar fresco. Se nao respirar, dar respiragao artificial. Consultar um
médico.

No caso dum contacto com a pele
Despir imediatamente a roupa e os sapatos contaminados. Lavar com sab&o e muita agua. Consultar um
médico.

No caso dum contacto com os olhos
Lavar cuidadosamente com muita Agua, durante pelo menos quinze minutos, e consultar o médico.

Se for engolido
NAO provocar vomitos. Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsciente. Enxaguar a boca com
agua. Consultar um médico.

Sintomas e efeitos mais importantes, tanto agudos como retardados

O material & extremamente destrutivo para os tecidos das membranas mucosas e para o trato respiratério
superior, os olhos e a pele., espasmo, inflamacéo e edema da laringe, espasmo, inflamacgé&o e edema dos
brénquios, pneumonite, edema pulmonar, sensac¢éo de queimadura, Tosse, respiragéo ruidosa, laringite,
Respiragao superficial, Dor de cabeca, Nausea

Indicagoes sobre cuidados médicos urgentes e tratamentos especiais necessarios
dados nao disponiveis
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5.2

5.3

5.4

MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIOS
Meios de extingao

Meios adequados de extingao

Para fogos incipientes ou pequenos usar meios como espuma de alcool, pd seco ou didxido de carbono.
Para grandes fogos aplicar agua desde o mais longe possivel, usar grandes quantidades de agua
(inundacao)aplicadas como nevoeiro ou spray; corregos soélidos de agua podem néo ser efectivos. Esfrie
todos os depésitos ou vasilhas com grandes e inundantes quantidades de agua.

Perigos especiais decorrentes da substancia ou mistura
Oxidos de carbono, 6xidos de azoto (NOx)

Recomendagodes para o pessoal de combate a incéndios
Usar equipamento de respiracao autbnomo para combate a incéndios, se necessario.

Outras informacgodes
Os jactos de 4gua podem ser utilizados para arrefecer os contentores fechados.

6.2

6.3

6.4

MEDIDAS A TOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS

Precaucdes individuais, equipamento de proteccéo e procedimentos de emergéncia

Usar equipamento de proteccao individual. Evitar a respiracdo do vapor/névoalgas. Assegurar
ventilagdo adequada. Cortar todas as fontes de ignicao. Evacuar o pessoal para areas de seguranca.
Atencao com a acumulagdo de vapores que pode formar concentragdes explosivas. Os vapores podem-
se acumular nas areas baixas.

Precaucgoes a nivel ambiental
Prevenir dispersdo ou derramamento ulterior se for mais seguro assim. Nao permitir a entrada do
produto no sistema de esgotos.

Métodos e materiais de confinamento e limpeza

Controlar e recuperar o liquido derramado com aspirador protegido electricamente ou varrer a seco e
por o liquido dentro de contentores para a elimina¢do de acordo com as regulagdes locais (ver secgao
13). Manter em recipientes fechados adequados, para eliminagéo.

Remissao para outras secgoes
Para eliminagao de residuos ver sec¢do 13.

7.2

7.3

MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Precaugdes para um manuseamento seguro

Evitar a inalagdo do vapor ou da névoa.

Manter afastado de qualquer chama ou fonte de ignicao - Nao fumar.Tome medidas para impedir a
formacao de electricidade estatica.

Condicdes de armazenagem segura, incluindo eventuais incompatibilidades

Armazenar em local fresco. Guardar o recipiente herméticamente fechado em lugar seco e bem ventilado.
Os contentores abertos devem ser cuidadosamente fechados de novo e tém que ficar direitos para evitar
a dispersao.

Sensivel ao ar.

Utilizagoes finais especificas
dados néo disponiveis

8.2

CONTROLO DA EXPOSICAO/ PROTECCAO INDIVIDUAL
Parametros de controlo

Componentes a controlar com relagao ao local de trabalho
Nao contem substéncias com valores limites de exposi¢do profissional.

Controlo da exposigao

Controlos técnicos adequados
Manusear de acordo com as boas préaticas industriais de higiene e seguranca. Lavar as maos antes de
interrupgdes, e no final do dia de trabalho.
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Protecgao individual

Proteccao ocular/ facial

Oculos de seguranga bem ajustados. Protegéo da face (minimo de 8 polegadas (20 cm)). Use
equipamento de protecdo ocular testado e aprovado de acordo com as normas governamentais
adequadas, tais como NIOSH (US) ou EN 166 (EU).

Proteccao da pele

Manusear com luvas. As luvas devem ser inspectadas antes da utilizag&o. Use uma técnica
adequada para a remocgao das luvas (sem tocar a superficie exterior da luva) para evitar o
contacto da pele com o produto. Descarte as luvas contaminadas apés o uso, em conformidade
com as leis e boas praticas de laboratério . Lavar e secar as maos.

As luvas de proteccao seleccionadas devem satisfazer as especificacdes da Directiva da UE
89/689/CEE e a norma EN 374 derivada dela.

Protecgao do corpo

Fato completo de protecgao para produtos quimicos, O genero de equipamento de proteccao
deve ser escolhido de acordo com a concentrag@o e a quantidade da substéancia perigosa no lugar

de trabalho.

Protecgao respiratoria

Nos casos em que a avaliagao de risco mostrar que os respiradores purificadores do ar séo
apropriados, use um respirador de cobertura facial total com cartuchos de combinagdo muilti-
objectivos (E.U.A.) ou do tipo ABEK (EN 14387) como apoio a controlos de engenharia. Se o
respirador for o Gnico meio de protecgao, usa um respirador de ar de cobertura facial total. Use
respiradores e componentes testados e aprovados por normas governamentais apropriadas, tais
como as NIOSH (E.U.A.) ou CEN (UE).
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PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Informagoes sobre propriedades fisicas e quimicas de base

a)

b)
c)
d)
e)

n

9)
h)
)

)

Aspecto

Odor
Limiar olfactivo
pH

Ponto de fusdo/ponto
de congelagao

Ponto de ebuli¢ao inicial
e intervalo de ebulicdo

Ponto de inflamacgao
Taxa de evaporacao

Inflamabilidade (sélido,
g4s)
limites de

inflamabilidade superior
! inferior ou explosivas

Pressao de vapor
Densidade de vapor
Densidade relativa
Hidrossolubilidade

Coeficiente de particao
n-octanol/agua

Temperatura de auto-
ignigéo

Forma: liquido
Cor: incolor

dados ndo disponiveis
dados nao disponiveis
dados nao disponiveis
dados ndo disponiveis

169 - 170 °C a 1.008 hPa - lit.

63 °C - camara fechada
dados nao disponiveis

dados nao disponiveis

dados nao disponiveis

dados ndo disponiveis
dados ndo disponiveis
0,853 g/lcm3 a 25 °C

dados nao disponiveis
dados ndo disponiveis

dados ndo disponiveis
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q) Temperatura de dados nao disponiveis
decomposi¢ao

r) Viscosidade dados nao disponiveis

s) Propriedades dados ndo disponiveis
explosivas

t) Propriedades dados ndo disponiveis
comburentes

9.2 Outra informacao de seguranca
dados néo disponiveis

10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

10.1 Reactividade
dados néo disponiveis

10.2 Estabilidade quimica
dados n&o disponiveis

10.3 Possibilidade de reacgoes perigosas
dados nao disponiveis

10.4 Condigoes a evitar
Ar
Calor, chamas e faiscas.

10.5 Materiais incompativeis
Agentes oxidantes fortes

10.6 Produtos de decomposicao perigosos
Qutros produtos de decomposigao perigosos - dados nao disponiveis

11. INFORMACAO TOXICOLOGICA
11.1 Informacgdes sobre os efeitos toxicoldgicos

Toxicidade aguda
dados nao disponiveis

Corrosaolirritagao cutanea
dados nao disponiveis

Lesoes oculares graves/irritacao ocular
dados nao disponiveis

Sensibilizagao respiratoria ou cutanea
dados nao disponiveis

Mutagenicidade em células germinativas
dados néo disponiveis

Carcinogenicidade

IARC: Nenhum componente deste produto presente a niveis maiores ou iguais a 0.1% & identificado
como carcinogénio provavel, possivel ou confirmado pelo IARC.

Toxicidade reprodutiva
dados néo disponiveis

Toxicidade para érgéaos-alvo especificos - exposic¢éo unica
dados néo disponiveis

Toxicidade para érgéaos-alvo especificos - exposicao repetida
dados néo disponiveis

Perigo de aspiragao
dados néo disponiveis
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Efeitos potenciais para a saude

Inalacao Pode ser perigoso se for inalag@o. O material é extremamente destrutivo
para os tecidos das membranas mucosas e do trato respiratorio superior.

Ingestao Pode ser perigoso se for engolido. Provoca queimaduras.

Pele Pode ser perigoso se for absorto pela pele. Causa queimaduras na pele.

Olhos Causa gueimaduras nos olhos.

Sinais e sintomas de exposiciao

O material € extremamente destrutivo para os tecidos das membranas mucosas e para o trato respiratério
superior, os olhos e a pele., espasmo, inflamacéo e edema da laringe, espasmo, inflamacao e edema dos
brénquios, pneumonite, edema pulmonar, sensacao de queimadura, Tosse, respiracdo ruidosa, laringite,
Respiracéo superficial, Dor de cabeca, Nausea

Informacgao adicional
RTECS: dados nao disponiveis

12. INFORMACAO ECOLOGICA
12.1 Toxicidade
dados ndo disponiveis
12.2 Persisténcia e degradabilidade
dados ndo disponiveis
12.3 Potencial de bioacumulagio
dados ndo disponiveis
12.4 Mobilidade no solo
dados ndo disponiveis
12.5 Resultados da avaliacao PBT e mPmB
dados ndo disponiveis
12.6 Outros efeitos adversos
dados ndo disponiveis
13. CONSIDERACOES RELATIVAS A ELIMINACAO
13.1 Meétodos de tratamento de residuos
Produto
Esse material combustivel deve ser queimado em um incinerador quimico equipado com um poés-
combustor e purificador de gases. Propor a entrega de solugdes excedentes e ndo reciclaveis a uma
empresa idénea de tratamento de residuos. Entrar em contato com um servigo profissional credenciado
de descarte de lixo para descartar esse material.
Embalagens contaminadas
Eliminar como produto Nao utilizado.
14. INFORMAGCOES RELATIVAS AO TRANSPORTE
14.1 Numero ONU
ADR/RID: 2735 IMDG: 2735 IATA: 2735
14.2 Designacao oficial de transporte da ONU ]
ADR/RID: AMINAS LIQUIDAS CORROSIVAS, INFLAMAVEIS, N.S.A. (3-Butoxypropylamin)
IMDG: AMINES, LIQUID, CORROSIVE, N.O.S. (3-Butoxypropylamin)
IATA: Amines, liquid, corrosive, n.o.s. (3-Butoxypropylamin)
14.3 Classes de perigo para efeitos de transporte
ADR/RID: 8 IMDG: 8 IATA: 8
14.4 Grupo de embalagem
ADR/RID: Il IMDG: I IATA: 1l
14.5 Perigos para o ambiente
ADR/RID: nao IMDG Marine pollutant: no IATA: no
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Precaugdes especiais para o utilizador
dados nao disponiveis

15. INFORMACAO SOBRE REGULAMENTACAO
Esta folha de dados de seguranga obedece aos requerimentos da Regulamento (CE) No. 1907/2006
15.1 Regulamentacaollegislacao especifica para a substancia ou mistura em matéria de saude,
seguranca e ambiente
dados ndo disponiveis
15.2 Avaliacdo da seguranga quimica
dados ndo disponiveis
16. OUTRAS INFORMACOES

QOutras informagodes

Direitos exclusivos, 2011, da Sigma-Aldrich. Permissdo concedida para fazer numero ilimitado de
copias em papel, somente para uso interno.

Acredita-se que as informagdes acima estejam corretas, embora ndo pretendam ser totalmente
abrangentes, devendo ser usadas apenas como um guia. A Sigma-Aldrich ndo devera ter
responsabilidade legal por quaisquer danos resultantes do manuseio ou do contato com o produto
acima. Consultar o verso da fatura ou nota que acompanha o produto para tomar conhecimento dos
termos adicionais e condi¢cdes de venda.

83



Efeito da adi¢do de um co-solvente em propriedades macro e microscopicas de misturas
aquosas de uma alcoxiamina com interesse industrial

Ficha de dados de seguranca do 1,.3PD

SAFETY DATA SHEET
according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Revision Date 29.11.2012 Version 3.3

SECTION 1. Identification of the substance/mixture and of the company/undertaking
1.1 Product identifier
Catalogue No. 807481
Product name 1,3-Propanediol for synthesis

REACH Registration Number A registration number is not available for this substance as the
substance or its use are exempted from registration according to
Article 2 REACH Regulation (EC) No 1907/2006, the annual tonnage
does not require a registration or the registration is envisaged for a
later registration deadline.

1.2 Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against

Identified uses Chemical for synthesis
For additional information on uses please refer to the Merck Chemicals

portal (www.merck-chemicals.com).

1.3 Details of the supplier of the safety data sheet
Merck KGaA * 64271 Darmstadt * Germany * Phone:+49 6151 72-0

Company
Responsible Department EQ-RS * e-mail: prodsafe@merckgroup.com
1.4 Emergency telephone Please contact the regional company representation in your country.
number

SECTION 2. Hazards identification

2.1 Classification of the substance or mixture
This substance is not classified as dangerous according to European Union legislation.

2.2 Label elements

Labelling (REGULATION (EC) No 1272/2008)
Not a hazardous substance or mixture according to Regulation (EC) No. 1272/2008.

Labelling (67/548/EEC or 1999/45/EC)
The product does not need to be labelled in accordance with EC directives or respective national

laws.

2.3 Other hazards
None known.

SECTION 3. Composition/information on ingredients
3.1 Substance

Formula HO(CHz)sOH CsHsO2 (HI")
CAS-No. 504-63-2

EC-No. 207-997-3

Molar mass 76,09 g/mol

The Safety Data Sheets for catalogue items are available at www.merck-chemicals.com
Page 10of 8
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SAFETY DATA SHEET

according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Catalogue No. 807481

Product name 1,3-Propanediol for synthesis

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.

Remarks No disclosure requirement according to Regulation (EC) No.
1907/2006

3.2 Mixture
not applicable

SECTION 4. First aid measures

4.1 Description of first aid measures
After inhalation: fresh air.

After skin contact: wash off with plenty of water. Remove contaminated clothing.

After eye contact: rinse out with plenty of water.

After swallowing: make victim drink water (two glasses at most). Consult doctor if feeling unwell.

4.2 Most important symptoms and effects, both acute and delayed
We have no description of any toxic symptoms.

4.3 Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
No information available.

SECTION 5. Firefighting measures
5.1 Extinguishing media
Suitable extinguishing media
Water, Carbon dioxide (CO2), Foam, Dry powder

Unsuitable extinguishing media
For this substance/mixture no limitations of extinguishing agents are given.

5.2 Special hazards arising from the substance or mixture
Combustible.
Development of hazardous combustion gases or vapours possible in the event of fire.

5.3 Advice for firefighters
Special protective equipment for firefighters
In the event of fire, wear self-contained breathing apparatus.

Further information
Prevent fire extinguishing water from contaminating surface water or the ground water system.

SECTION 6. Accidental release measures

6.1 Personal precautions, protective equipment and emergency procedures
Advice for non-emergency personnel: Do not breathe vapours, aerosols. Evacuate the danger
area, observe emergency procedures, consult an expert.

Advice for emergency responders: Protective equipment see section 8.

6.2 Environmental precautions
Do not empty into drains.
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SAFETY DATA SHEET

according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Catalogue No. 807481

Product name 1,3-Propanediol for synthesis

6.3 Methods and materials for containment and cleaning up
Cover drains. Collect, bind, and pump off spills.
Observe possible material restrictions (see sections 7 and 10).
Take up with liquid-absorbent material (e.g. Chemizorb® ). Dispose of properly. Clean up
affected area.

6.4 Reference to other sections
Indications about waste treatment see section 13.

SECTION 7. Handling and storage

7.1 Precautions for safe handling
Advice on safe handling
Observe label precautions.

Hygiene measures
Change contaminated clothing. Wash hands after working with substance.

7.2 Conditions for safe storage, including any incompatibilities
Storage conditions
Tightly closed.

Store at +15°C to +25°C.

7.3 Specific end use(s)
Apart from the uses mentioned in section 1.2 no other specific uses are stipulated.

SECTION 8. Exposure controls/personal protection
8.1 Control parameters

8.2 Exposure controls

Engineering measures
Technical measures and appropriate working operations should be given priority over the use of
personal protective equipment.

See section 7.1.

Individual protection measures

Protective clothing needs to be selected specifically for the workplace, depending on
concentrations and quantities of the hazardous substances handled. The chemical resistance of
the protective equipment should be enguired at the respective supplier.

Eyesface protection
Safety glasses

Hand protection

full contact:
Glove material: Nitrile rubber
Glove thickness: 0,11 mm
Break through time: > 480 min

splash contact:
Glove material: Nitrile rubber
Glove thickness: 0,11 mm
Break through time: > 480 min
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SAFETY DATA SHEET
according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Catalogue No. 807481
Product name 1,3-Propanediol for synthesis

The protective gloves to be used must comply with the specifications of EC Directive
89/686/EEC and the related standard EN374, for example KCL 741 Dermatril® L (full contact),
KCL 741 Dermatril® L (splash contact).

The breakthrough times stated above were determined by KCL in laboratory tests acc. to EN374
with samples of the recommended glove types.

This recommendation applies only to the product stated in the safety data sheet<(>,<)> supplied
by us and for the designated use. When dissolving in or mixing with other substances and under
conditions deviating from those stated in EN374 please contact the supplier of CE-approved
gloves (e.g. KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Internet: www.kcl.de).

Respiratory protection

required when vapours/aerosols are generated.

Recommended Filter type: Filter A (acc. to DIN 3181) for vapours of organic compounds

The entrepeneur has to ensure that maintenance, cleaning and testing of respiratory protective
devices are carried out according to the instructions of the producer. These measures have to be
properly documented.

Environmental exposure controls
Do not empty into drains.

SECTION 9. Physical and chemical properties
9.1 Information on basic physical and chemical properties

Form liquid
Colour colourless
Odour odourless
Odour Threshold not applicable
pH 45-7,0
at 100 g/l
20°C
Melting point -32°C
Boiling point/boiling range 213-215°C
at 1.013 hPa

Flash point

Evaporation rate
Flammability (solid, gas)
Lower explosion limit
Upper explosion limit

Vapour pressure

No information available.

No information available.

No information available.

2,5 %(V)

No information available.

<0,1hPa
at 20 °C
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Catalogue No. 807481
Product name 1,3-Propanediol for synthesis
9 hPa
at 100 °C
Relative vapor density No information available.
Relative density 1,05 g/cm?®
at20 °C
Water solubility 100 g/l
at20 °C
Partition coefficient: n- log Pow: -1,04
octanol/water (experimental)

(Lit.) Bioaccumulation is not expected.

Auto-ignition temperature No information available.
Decomposition temperature No information available.
Viscosity, dynamic 52,7 mPa.s
at 20 °C

Explosive properties Not classified as explosive.
Oxidizing properties none

9.2 Other data
Ignition temperature 405 °C

SECTION 10. Stability and reactivity
10.1 Reactivity

See section 10.3

10.2 Chemical stability
The product is chemically stable under standard ambient conditions (room temperature) .

10.3 Possibility of hazardous reactions
Violent reactions possible with:

Oxidizing agents, Reducing agents, acid halides, Acid anhydrides

10.4 Conditions to avoid
no information available

10.5 Incompatible materials
no information available

10.6 Hazardous decomposition products
no information available
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SAFETY DATA SHEET
according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Catalogue No. 807481
Product name 1,3-Propanediol for synthesis

SECTION 11. Toxicological information
11.1 Information on toxicological effects

Acute oral toxicity
LD50 rat: 15.670 mg/kg (External MSDS)

Acute inhalation toxicity
This information is not available.

Acute dermal toxicity

LD50 rabbit: > 20.000 mg/kg (External MSDS)
Skin irritation

This information is not available.

Eye irritation

This information is not available.

Sensitisation

Sensitisation test: guinea pig

Result: negative

(External MSDS)

Germ cell mutagenicity
Genotoxicity in vitro

Ames test

Salmonella typhimurium

Result: negative

Method: OECD Test Guideline 471
Carcinogenicity

This information is not available.
Reproductive foxicity

This information is not available.

Teratogenicity

This information is not available.

Specific target organ foxicily - single exposure
This information is not available.

Specific target organ loxicily - repealed exposure
This information is not available.

Aspiration hazard
This information is not available.

11.2 Further information
Hazardous properties cannot be excluded but are unlikely when the product is handled
appropriately.
Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practice.

SECTION 12. Ecological information

12.1 Toxicity
Toxicity to fish
LC50 Carassius auratus (goldfish): > 5.000 mg/l; 24 h (External MSDS)
Toxicity to daphnia and other aquatic invertebrates
EC50 Daphnia magna (Water flea): 8.285 mg/l; 24 h (External MSDS)
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according to Regulation (EC) No. 1907/2006

Catalogue No. 807481

Product name 1,3-Propanediol for synthesis

Toxicity to bacteria
ECO Pseudomonas putida: 6.000 mg/l; 16 h (External MSDS)

12.2 Persistence and degradability
No information available.
12.3 Bioaccumulative potential
Partition coefficient: n-octanol/water
log Pow: -1,04
(experimental)
(Lit.) Bioaccumulation is not expected.

12.4 Mobility in soil
No information available.

12.5 Results of PBT and vPvB assessment

PBT/vPvB assessment not available as chemical safety assessment not required/not conducted.
12.6 Other adverse effects

Additional ecological information

Discharge into the environment must be avoided.

SECTION 13. Disposal considerations

Waste treatment methods
See www.retrologistik.com for processes regarding the return of chemicals and containers, or
contact us there if you have further questions.

SECTION 14. Transport information

Land transport (ADR/RID)

14.1-146 Not classified as dangerous in the meaning of transport
regulations.

Inland waterway transport (ADN)

Not relevant

Air transport (IATA)

14.1-14.6 Not classified as dangerous in the meaning of transport
regulations.

Sea fransport (IMDG)

14.1-146 Not classified as dangerous in the meaning of transport
regulations.

14.7 Transport in bulk according to Annex Il of MARPOL 73/78 and the IBC Code
Not relevant

SECTION 15. Regulatory information
15.1 Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the substance or mixture

EU regulations

Major Accident Hazard 96/82/EC

Legislation Directive 96/82/EC does not apply
National legisiation

Storage class 10

156.2 Chemical Safety Assessment
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Catalogue No. 807481

Product name 1,3-Propanediol for synthesis

For this product a chemical safety assessment was not carried out.

SECTION 16. Other information

Training advice
Provide adequate information, instruction and training for operators.

Key or legend to abbreviations and acronyms used in the safety data sheet
Used abbreviations and acronyms can be looked up at www.wikipedia.org.

Regional representation
This information is given on the authorised Safety Data Sheet for your country.

The information contained herein is based on the present state of our knowledge. it characterises the product with
regard to the appropriate safely precautions. It does not represent a guarantee of any properties of the product.
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Anexo C - Certificados dos Calibrantes.
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CERTIFICATE OF CALIBRATION

ISSUED BY H& D FITZGERALD LTD.

DATE OF ISSUE 12 August 2011 CERTIFICATE NUMBER 13212 MKAS
0291
Cefn Du, Tremeirchion,
! St. Asaph, 1117 0US, UK
il T +44(0)1352720774 Page 1 of 1 pages
i} B +44(011352720249 Approved signatory H. Fitzgerald

i T U, calibration@density.co.uk
L iizeciatd 1ld www.density.co.uk H. WJ‘M I. Edge

Description Dodecane Batch 13212
Supplier Sigma-Aldrich Grade >=99% purity
Expiry date 31 January 2016

The density of this liquid was determined by hydrostatic weighing, using instruments and weights, the calibrations
of which are traceable to national standards. The liquid in the ampoule formed part of the bulk liquid tested in the
hydrostatic weighing cell.

Atotal of 28 density measurements were made at ambient pressure, and the following densities then calculated:-

10.0°C and 1.013 bar  756.099 kg/m® £ 0.01 kg/m®
15.0°C and 1.013 bar  752.476 kg/m® + 0.01 kg/m®
20.0°C and 1.013 bar  748.851 kg/m® £ 0.01 kg/m*
25.0°C and 1.013 bar  745.224 kg/m’ £ 0.01 kg/m*
30.0°C and 1.013 bar  741.592 kg/m° £ 0.01 kg/m®
40.0°C and 1.013 bar  734.310 kg/m® + 0.01 kg/m®
50.0°C and 1.013 bar  726.992 kg/m® + 0.01 kg/m®

The density of this liquid can be found to + 0.01 kg/m® over the temperature range of 10 to 50°C using the following
equation:-

density = a+Bt+yt? +4a¢
where
a = 763.3492
B = -0.725519
y = + 0.0000719
5 = -0.00000209
t temperature in °C ITS-90

This standard is for the calibration of density measuring equipment.
See guidance notes on the use of density CRMs, and the relevant MSDS.

The reported expanded uncertainty is based on a standard uncertainty multiplied by a coverage factor k = 2,
providing a level of confidence of about 85%. The evaluation of the uncertainty has been carried out in accordance
with UKAS requirements.

This certificate has been drawn up according to the guidelines given in ILAC-G12:2000.

This certificate is issued in accordance with the laboratory accreditation requirements of the United Kingdom Accreditation
Service, It provides traceability of measurement to recognised national standards, and to units of measurement realised
at the National Physical Laboratory or other recognised national standards laboratories. This certificate may not be
reproduced other than in full, except with the prior written approval of the issuing laboratory.
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Tetracloroetileno.

CERTIFICATE OF CALIBRATION

ISSUED BY H & D FITZGERALD LTD.

UKAS
CALIBRATION

0291

DATE OF ISSUE 27 May 2009 " CERTIFICATE NUMBER 12211

Cefn Du, Tremeirchion,
St. Asaph, LL17 OUS, UK
= +44(0)1352720774

B +44(0)1352720249
calibration@density.co.uk

. ) ealed ¢

erald 1. www.density.co.uk

Page 1 of 1 pages
Approved signatory H. Fitzgerald
N I. Edge

Description Tetrachloroethylene Batch Perk/1
Supplier Rathburn Grade >=99% purity
Expiry date 30 April 2013

The density of this liquid was determined by hydrostatic weighing, using instruments and weights, the calibrations
of which are traceable to national standards. The liquid in the ampoule formed part of the bulk liquid tested in the
hydrostatic weighing cell.

A total of 24 density measurements were made at ambient pressure, and the following densities then calculated:-

10.0°C and 1.013 bar
15.0°C and 1.013 bar
20.0°C and 1.013 bar
30.0°C and 1.013 bar
40.0°C and 1.013 bar

1639.160 kg/m* £ 0.015 kg/m?*
1630.886 kg/m* + 0.015 kg/m*
1622.597 kg/m? £ 0.015 kg/m?
1605.963 kg/m® £ 0.015 kg/m*
1589.237 kg/m® + 0.015 kg/m?

50.0°C and 1.013 bar  1572.398 kg/m® £ 0.015 kg/m?®

The density of this liquid can be found to + 0.015 kg/m?® over the temperature range of 10 to 50°C using the follow-
ing equation:-
density = a+ft+yt® +860°
where
1655.6718
- 1.649407
-0.0001479
-0.00000347
temperature in °C ITS-90

[
B
¥
8
t

This standard is for the calibration of density measuring equipment.
See guidance notes on the use of density CRMs, and the relevant MSDS.

The reported expanded uncertainty is based on a standard uncertainty multiplied by a coverage factor k = 2,
providing a level of confidence of about 95%. The evaluation of the uncertainty has been carried out in accordance
with UKAS requirements.

This certificate has been drawn up according to the guidelines given in ILAC-G12:2000.

This certificate is issued in accordance with the laboratory accreditation requirements of the United Kingdom Accreditation
Service. It provides traceability of measurement to recognised national standards, and to units of measurement realised
at the National Physical Laboratory or other recognised national standards laboratories. This certificate may not be
reproduced other than in full, except with the prior written approval of the issuing laboratory.
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Anexo D
Exemplo de resultado das experiencias de calorimetria

Solution Calorimeter System
File:  SOlCALOS+BPA -0 vt

Experiment Info

Bath Temperature: 25.000 °C
Amount of Substance: 108.600 mg
Molar Weight: 131.210 g/mol
Liquid Volume: 1

Calculation Results
Calibration model: Common fit
Break model: Dynamics of calibrations

Calibration(s) before Break Calibration(s) after Break
Caverage 449917 J/K Caverage 449978 J/K
ATcorr 47911 mK ATcorr 47.916 mK
Qreaction -21.556 ] Qreaction -21.561 J
AHreaction -26.044 kJ/mol AHreaction -26.050 kJ/mol
Tiend 25.024 °C Ttoart 24976 °C
Top offset 21.587 mK T offset 20.487 mK
T 7.021 ks T 9117 ks
AC, 130.780 J/mol/K
Calibration | Q calibration [Initial temp offset deltaT deltaTcorr C
number J . K K K B J/IK
Calibration 1 15.046 -60.541m 34.581m 33.442m 449.917
Break
Calibration 2 15.072 24.247m 32.966m 33.495m 449.978
Temp offeet, mi<.
S|
1
¥ £ s - I ¢

P

T
3
4
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