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Resumo

No final do século XIX, o estudo da cinética quimica teve uma grande evolucao
quando Arrhenius propos sua famosa equacdo. A escassez de dados
referentes a cinética de processos quimicos e a pouca acuracia dos dados
existentes foi responsavel pela crenca de que a dependéncia térmica da taxa
de reacbes poderia ser por ela explicada, durante muitos anos. O avan¢o dos
estudos na area permitiu a descoberta de processos que ndo obedecem a essa
relacdo e a necessidade de maior compreensdo sobre 0S processos
microscopicos por tras dos dados experimentais levou ao desenvolvimento de
novas teorias que buscam explicar como as taxas de reacdo variam com a
temperatura. Hoje, podemos encontrar na literatura tanto trabalhos que
mostram a capacidade da equacdo de Arrhenius de ajustar processos
complexos satisfatoriamente, quanto outros em que se observa sua
insuficiéncia ao descrever processos simples, como é o caso da condutividade
ibnica de liquidos ibnicos, que foi tratada neste trabalho. Apresentou-se uma
pequena evolucdo da teoria cinética, os efeitos que geram desvios do
comportamento previsto pela equacao de Arrhenius convencional e a teoria de
Arrhenius deformada aplicada a condutividade ibnica, uma proposta de
generalizacdo desta que introduz o parametro d, permitindo uma maior
flexibilidade da equacdo de velocidade. Ela foi usada para descrever o
comportamento experimental da condutividade i6nica de diversos liquidos
ibnicos com uso potencial na area de eletroquimica, principalmente para
aplicacbes em dispositivos de armazenamento de energia, em que essa
propriedade é de grande importancia. Os resultados obtidos com a nova
proposta foram satisfatorios, motivando a continuacdo do estudo para sua
aplicacdo em outras propriedades de transporte: 27 diferentes dados
experimentais foram avaliados, dos quais apenas seis apresentaram desvios
superiores a 3%. Foram avaliados 23 sistemas, que envolveram liquidos

idnicos de oito cations e seis anions.



Abstract

In the late nineteenth century, the study of chemical kinetics had a great
evolution when Arrhenius proposed his famous equation. The data scarcity of
kinetics of chemical processes and poor accuracy of existing ones was
responsible for the belief that the thermal dependence of reaction rate could be
explained by it for many years. However, the advancement in the area allowed
the discovery of processes that do not obey this relationship and the need for
greater understanding of the theory behind the experimental data led to the
development of new theories that seek to explain how reaction rates vary with
temperature. Currently, we can find both in the literature, works that show the
capacity of the Arrhenius equation to adjust complex processes satisfactorily, as
others in which there is inadequacy in describing simple processes, such as the
ionic conductivity of ionic liquids, which is discussed in this work. Herein, we
presented a summary of the reasons why the Arrhenius equation become
popular, the effects that led to deviations in the behavior predicted by it and the
deformed Arrhenius applied to ionic conductivity, a proposed generalization in
the Arrhenius equation that introduces the parameter d, that allow greater
flexibility in the rate equation. The deformed Arrhenius equation was used to
describe the ionic conductivity experimental behavior of many ionic liquids with
potential application in electrochemistry, especially in energy storage devices, in
which this property if very important. Obtained results with the new proposal
were satisfactory and motivate further studies for its application to describe
other transport properties: 27 different experimental data were evaluated and
only six had standard deviations greater than 3%. We evaluated 23 systems

involving ionic liquids of eight cations and six anions.
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0] 0]
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LiBF4
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[BMI][BETI]

Nome em portugués
Bis(perfluoroetano-sulfonil)imidato de 1-butil-3-metil-imidazdlio
Nome em Inglés

1-butyl-3-methylimidazolium bis(perfluoroethanesulfonyl)imide

Anion Cétion
EF E F
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F 7\ F /4\
F //\N/ \\ = N _—
| ! \/\/N\/
BETI BMI
[BMI][TESI]

Nome em portugués
Bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-butil-3-metil-imidazélio
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1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
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F O O = \/\/ \/
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1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

Anion Cation
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[CeMI][TFSI]

Nome em portugués
Bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de 1-hexil-3-metil-imidazolio
Nome em Inglés

1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

Anion Cation
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PR D

TFSI CeMI
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Nome em portugués
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[CeMI][BF4]

Nome em portugués
Tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metil-imidazoélio
Nome em Inglés

1-hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate

Anion Cation

BF4 CeMI
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[CsMI][BF]

Nome em portugués
Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metil-imidazdélio
Nome em Inglés

1-octyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate

Anion Cation
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BF4 CsMlI

[BMI][DCA]

Nome em portugués
Dicianamida de 1-butil-3-metil-imidazdélio
Nome em Inglés

1-butyl-3-methylimidazolium dicyanamide

Anion Cation

N
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N// \\\N \/\/N\/N o

DCA BMI
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Introducéo

1.1 Motivacgéao

Cada vez mais surgem evidéncias de uma variedade de estudos em
processos reativos onde a dependéncia da temperatura na taxa de reacdo nao
obedece a lei usual de Arrhenius. Estes processos reativos sdo conhecidos
como desvios do modelo de Arrhenius e ocorrem em aplicagcbes modernas de
cinética quimica e de uma vasta gama de outros fendmenos fisicos na
Quimica, Fisica, Biologia e ciéncia de materiais.*™

Estudos experimentais e tedricos dos processos envolvendo taxas de
variacBes em quimica e na fisica atdbmica e molecular - em particular aqueles
relativos a velocidade das reacdes quimicas - sdo de primordial importancia
ndo s6 do ponto de vista da pesquisa basica, a fim de aprofundar o nosso
conhecimento da estrutura da matéria e das leis que regem seu
comportamento, mas também do ponto de vista de aplicacdes, sendo essa a
principal motivagéo do presente estudo.

Tradicionalmente, estes estudos tém aberto perspectivas para o
desenvolvimento de novos compostos e a compreensdo da evolucdo de
sistemas complexos (processos de combustdo, atmosferas planetarias, de
plasmas, condutividades elétricas em novos materiais) e das modalidades que
regem a transferéncia de energia em processos atdmicos e moleculares e

reacdes quimicas.
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1.2 Objetivos

O objetivo principal do estudo foi aplicar uma metodologia alternativa,
conhecida como teoria de Arrhenius deformada, que surgiu de estudos
recentes neste tema feitos pelo grupo do LMSC/IQ/UnB - cujos resultados
apontaram a necessidade da generalizagdo da teoria de Arrhenius - na
descricdo da condutividade iénica de liquidos iénicos.®

Os liquidos idnicos sdo materiais conhecidos por serem sais com baixo
ponto de fusdo, em geral abaixo dos 100°C, o que os tornam liquidos em
temperaturas ambientes, permitindo que sejam usados como solventes. Por
serem constituidos apenas de ions, suas propriedades séo bastante diferentes
dos solventes moleculares convencionais, entre as quais se pode citar
estabilidade térmica e quimica e pressado de vapor desprezivel.’

Essas propriedades sdo responsaveis pela aplicagcdo dos liquidos
ibnicos em diferentes areas, como eletrélitos em dispositivos eletroquimicos,
baterias e células combustiveis, além da utilizacdo como solvente. Outra
caracteristica interessante € a possibilidade de se combinar diferentes cations
e anions para formar novos liquidos idGnicos, 0 que permite a alteracdo ou
regulacédo de determinada propriedade de acordo com o objetivo da aplicacao.

Um problema frequente € o comportamento néo linear do logaritmo da
condutividade ibnica versus 1/T, o que impede que seja tratada em termos da
equacao convencional de Arrhenius, sendo a mais comumente descrita pela
equacao de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT). Porém, encontram-se na literatura
diversos exemplos em que os resultados experimentais ndo s&o descritos
adequadamente por esse formalismo.

Assim, reiterando, este trabalho utilizou uma generalizacdo da teoria de
Arrhenius convencional aplicada a condutividade ibnica, cujos dados estdo
disponiveis na literatura, a fim de fornecer uma descricdo adequada de seu

comportamento experimental em diferentes temperaturas.
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1.3 Fundamentos Teodricos

1.3.1. Dependénciatérmica das taxas de reacdes

A cinética quimica € a area responsavel pelo estudo da rapidez das
reacdes quimicas e os fatores que as afetam. A equacdo de Arrhenius se
insere nesse contexto por ser até hoje responsavel pela descri¢cdo da influéncia
da temperatura na taxa de um infinito namero de reagfes. O conhecimento de
sua histéria € importante para a compreensdo da evolucdo dos estudos que
buscam entender os processos em que ela funciona e os efeitos que levam a
desvios do comportamento por ela previsto.

Inicialmente, muitos estudos sobre a influéncia da concentracdo dos
reagentes na taxa de reacdes surgiram’®. O primeiro deles que investigava as
alteracdes causadas pela temperatura provavelmente foi publicado em 1850,
por Wilhelmy, mas uma investigacdo mais intensa do efeito da temperatura
sobre a taxa de reacdes somente comecou a ser feita no final do século XIX.

Um suméario das principais propostas de equacdes que buscavam
descrever a dependéncia térmica das taxas de reacbes esta presente na
Tabela 1, em que se visualiza uma grande quantidade de propostas, tendo
todas elas sido bem sucedidas em descrever os dados experimentais utilizados
por seus autores em sua proposicao.

A primeira equacao apresentada na Tabela 1 pode ser vista como uma
forma geral, de maneira que, considerando um ou outro parametro como nulo,
todas as outras podem ser obtidas a partir desta. Dentre as propostas
apresentadas, duas se destacaram: a de Arrhenius, feita em 1889, e a de Koij,
em 1893, sendo esta considerada como uma modificacao da primeira.

A proposta de Arrhenius, embora ndo de imediato, tornou-se a principal
equacdao para descrever a influéncia da temperatura e sera tratada em detalhes

a sequir.
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Tabela 1. Sumario das principais propostas de equagdes para a dependéncia térmica das

taxas de reacdes.?

Forma diferencial

Forma integrada

Expressao de k

Publicado por

dink B+CT +DT?

Ink:A'—TE+CInT+DT

k = AT Ce—(B-DT))/T

van’t Hoff,1898;

aT T? Bodenstein, 1899
dink _B+CT | jk=p-Biomr  k=ATTERT | Koo 1893,
dT T? T Trautz,1909
dink _ B+DT? Ink = A —E+ DT k = Ag"(B-DT)/T Schwab,1883;
dT T? T van’t Hoff, 1884
Spohr,1888;
van’t Hoff e
Reicher,1889
Buchbock, 1899;
Wegscheider,1899
M =E Ink A _E k= Ae B/T van’t Hoff, 1884;
dr T2 T Arrhenius, 1889
Ko0ij,1893
dink C Ink=A +CInT k = ATC Harcourt e
? _? Esson,1895;
Veley,1906;
Harcourt e
Esson,1912
m D Ink=A +DT k = AePT Berthelot,1862;
dT Hood,1885;

Spring,1887;
Veley,1889; Hecht e
Conrad,1889;
Pendelbury e
Seward,1889;
Tammann,1897;
Remsen e
Reid,1899;
Bugarszky,1904;
Perman e
Greaves,1908

® A Tabela 1 foi adaptada e traduzida do artigo LAIDLER, K.J, The Development of Arrhenius Equation,
Journal of Chemical Education, 1984, 61, 494-498 que apresenta uma discussdo de cada uma das

propostas ali representadas
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1.3.1.1. A equacao de Arrhenius

Svante August Arrhenius foi um quimico sueco, nascido em 1859, que
teve uma reconhecida carreira na area de quimica analitica, devido a qual foi
ganhador do prémio Nobel, em 1903. Seu envolvimento com a area da cinética
deu-se na tentativa de fornecer evidéncias que comprovassem sua teoria de
que os eletrdlitos se dissociam quando em solucéo, proposta em sua tese de
doutorado intitulada Untersuchung Uber die Galvanische Leitfahigkeit der
Elektrolyte (Investigacdes sobre a condutividade galvanica dos eletrolitos).

Em 1889, no artigo Uber die Reaktionsgeschwindigkeit bei
der Inversion von Rohrzucker durch Sauren (Sobrea taxa de reacéo da
inversdo de aclcar de cana por acidos),'! Arrhenius propds sua equacio e,
utiizando dados de sete diferentes processos reativos publicados
anteriormente, mostrou a capacidade de sua proposta de descrever

corretamente os dados experimentais utilizados,*? apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados usados por Arrhenius em seu artigo de 1889.°

Autor/ano Reacgdo T(°C) Equagdo para k
Hood, 1995 Oxidacdo do Fe®* por ClO5 10-32 k = ab?
Warder, 1881 Hidrdlise alcalina do EtOAc 4-38 (@a+k)(b-6)=c
Urech, 1884 Inversao da sacarose 1-40 -
Spohr, 1888 Inversao da sacarose 25-55 -
Hech e Conrad, 1889 Reacdo do etoxido com Mel 0-30 k =a.10"?
van't Hoff, 1884 Decomposicao do acido 80-130 logk = E+ b
cloroacético aquoso T
van't Hoff, 1884 Decomposicio do ion cloro- 70-130 logk =a0-b
acetato em solugdo alcalina
van’t Hoff, 1884 Desidrobromacio do acido 15-101 logk=a0-b
dibromosuccinico

® A Tabela 2 foi traduzida do artigo LOGAN, S.R, Origin and Status of Arrhenius Equation, Journal of
Chemical Education, 1982, 59, 279-281.
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A discussdo que levou Arrhenius a propor sua equacao foi feita em
termos da reacdo de inversdo da sacarose, ilustrada na Figura 1. A sacarose,
ao reagir com um &acido, forma duas novas substancias, a frutose e a glicose,
mas Arrhenius considerou que a substancia reagente néo seria a sacarose dita
normal, mas sim uma forma ativada dela que estaria em um rapido equilibrio

com a forma normal e seria endotermicamente formada a partir desta.

CH,OH

HO 0 CH,OH
O H H
HOCH,~ H.~"~ / CH,OH ~HAONH A
C\ ~ HOCH, ~ H 7N / l |
0 CH,OH c c
Cc—CH H ~“~H -~z a \ / ~on + ~HNHA TN
Ho R N C| | + Ny JG—cH HO c oH
g HO |
c
Ho/ﬁ\'g/H\OH OH OH
sacarose Ly frutose glicose

Figura 1. Reacéo de inverséo da sacarose.

A constante de equilibrio desse processo pode ser escrita como a razéo
entre a taxa da reacdo direta e a taxa da reacao inversa, representada pela
Equacéo 1:

i 1)

Aplicando-se o logaritmo e derivando com relacdo a temperatura, obtém-
se a Equacéo 2.

iIn K. :iln Kq —iln K;
dT dT dT (2)

Comparando-se a Equacédo 2 com a equacao de van’t Hoff (Equacéo 3),
obtém-se a Equacéo 4,

(0]
i|n KC — A—|_|2
dT RT 3)
Ink,=E B e Lhk-5_iB
dT T dT RT )
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em que B=0 e R é a constante dos gases. As duas equacdes em (4) podem

ser novamente combinadas e reescritas na forma da Equacdo 3, de onde se

obtém a Equacéo 5:

dIink(T) AH,°
dT RT? (5)

em que A4H,° = E4-E; é a entalpia molar de reacéo.

Desse modelo chegou-se ao que chamamos hoje de equacdo de
Arrhenius (Equacédo 6), porém a entalpia padrdo molar da reacao, referente a
diferenca entre a entalpia padrédo molar da forma ativa e da forma normal (ou

inativa), evoluiu para o conceito de energia de ativacao.

-E

a

k(T)=AeRT (6)

O termo representado por A é chamado de fator pré-exponencial, E; a energia
de ativacdo (dois parametros considerados constantes), T é a temperatura

absoluta e R é constante dos gases ideais.

In k

1000/T

Figura 2. Dados do logaritmo da taxa de uma reacdo genérica utilizada para obtencéo
dos par@metros da equacao de Arrhenius através de dados experimentais.
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Os valores dos parametros da equacdo de Arrhenius ndo podem ser
medidos diretamente, mas podem ser obtidos através de dados experimentais
da taxa de reagao em diferentes temperaturas.

A Figura 2 auxilia na compreensao de como o procedimento é realizado.
Os dados experimentais da taxa de uma reacdo em funcdo da temperatura séo
dispostos em um grafico semilogaritimico e devem apresentar um
comportamento que pode ser descrito por uma reta.

A tangente do angulo a ilustrado na Figura2 é equivalente a -E./RT, o
coeficiente angular da reta descrita pelo logaritmo da taxa de reacdo dada pela
equacao de Arrhenius, conforme representado pela Equacéo 7. O coeficiente
linear é obtido extrapolando-se a reta para o limite em que T—« e equivale ao
fator pré-exponencial.

E

Ink(T)=InA_ £a
nk(M)=InA-or @)

Como a equacédo de Arrhenius foi capaz de explicar a grande maioria
dos dados disponiveis sobre taxas de reacbes em diferentes temperaturas,
comecou-se a tentar compreender a conexao entre seus parametros e o que
ocorria microscopicamente em um processo reativo. Nas proximas duas
secoes, sera discutida a evolucéo do significado do fator pré-exponencial e da

energia de ativacao, respectivamente.

1.3.1.1.1. Fator pré-exponencial

O parametro A, chamado mais comumente de fator pré-exponencial,
inicialmente tratava-se de uma constante de integracdo. A teoria de colisbes
de Lewis e Trautz propbs que a taxa de reacdo deveria ser o produto do
namero de moléculas ativadas pela frequéncia com que essas colidiam. A partir
dai, esse parametro passou a ser chamado, também, de fator de frequéncia®®.

De acordo com essa teoria, para um gas contendo moléculas

consideradas como esferas rigidas, A e B, o nimero de colisdes, Zxg, seria

dado pela Equacéo 8:
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2
Z s = NsNgdZg [87sz Mj (8)
MaMg

em que Na e Ng sdo o niimero de moléculas do gas por unidade de volume, dag

a soma dos raios de A e B, mye mg as respectivas massas e K a constante de

Boltzmann.

-E/RT

O numero de colisbes multiplicado pelo fator € da equacédo de

Arrhenius, dividido pelo termo NaNg e multiplicado por L, o numero de

Avogadro, descreveria a taxa de reacao, no S.I, como na E q.9:

> _E

2 =

k=Ld?, [87sz Mj eRT (9)
MaMg

O fator pré-exponencial na Equacdo 9 é o chamado fator de frequéncia de
colisdes ou, mais comumente, fator de frequéncia.

Bodenstein'* verificou que o fator de frequéncia para a reacdo entre
hidrogénio e iodo tinha o valor de 10** L.mol*.s® , que foi encontrado para
varias outras reacfes simples em fase gasosa e, inclusive, em solucdo. Porém,
a existéncia de um grande numero de reacbes em que o fator de frequéncia
calculado diferia consideravelmente daquele obtido experimentalmente levou a
um descrédito da teoria™.

Assim, surgiu a necessidade de revisdo em seus fundamentos, uma vez
gue a consideracdo de moléculas como esferas rigidas mostrou-se insuficiente
na descricdo de taxas de reacdes. Apesar disso, sua importancia permanece
indiscutivel por ter sido a primeira a propor uma forma para o fator pré-
exponencial.

O fator de frequéncia, definido pela teoria de colisdes, foi ainda utilizado
por La Mer'®, que propds a descricéo da taxa de reacdo conforme a Equacéo
10:

—AG?
k=2Ze RT (10)
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em que Z é o fator de frequéncia de colisdo e AGi a energia livre de Gibbs de
ativagao.

Essa proposta surgiu pouco antes da teoria do estado de transicao e
apresenta uma formulacéo préxima a esta, porém ao considerar um equilibrio
(tal como feito por Arrhenius no processo de inversédo da sacarose), surgia uma
inconsisténcia, uma vez que para que a equacao representasse corretamente a
constante de equilibrio era necessario que os fatores de frequéncia dos
processos direto e inverso fossem iguais, 0 que ndo acontecia.

Kohnstamm, Scheffer'” e Brandsma'®?°, entre os anos de 1911 e 1929,
desenvolveram importantes ideias que também iam ao encontro da teoria do
estado de transicdo.™® Eles consideraram que a constante de equilibrio, K¢, de

uma reacdo poderia ser expressa conforme a Equacao 11:

_ o
InK, = AG

(11)

em que AG° é a variacdo na energia livre de Gibbs padrdo. Seguindo o mesmo
raciocinio feito por Arrhenius, consideraram um equilibrio e definiram a
constante de equilibrio como a raz&do entre a taxa da reacao direta e inversa e

chegaram a Equacéo 12:

-AG°

Ink, —Ink; = (12)

de onde se concluiu que a expressao geral para o logaritmo da taxa de reacéo

deveria ter como forma geral a Equagéo 13:

_ I
Ink =—2C" | ¢
RT

(13)

em que C é uma constante.
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Assim, para qualquer reacdo, a taxa de reacdo poderia ser escrita

conforme a Equacao 14:

—AGH AST  —AH?T

—+ta RT _;,3a R o RT
k=v*e =v*e Re (14)

na qual 4G foi substituido de acordo com a relacdo AG = AH-TAS, AH*e

AS*sao, respectivamente, a variacdo de entalpia e entropia entre o estado
inicial e o estado intermediario e y*seria um fator idéntico para todas as
reacdes, mas que permaneceu sem interpretacao.

A teoria Arrhenius, apesar de apresentar uma ideia de facil
compreensao, possuia fundamentos tedricos pouco desenvolvidos. Mesmo se
tratando de uma equacao empirica, em que, portanto, ndo seria necessaria
uma associacao entre seus parametros e significados fisicos, a capacidade de
descricdo da maioria dos processos sobre 0s quais se possuia dados na época
em que surgiu mostrou a necessidade de compreensdo microscopica da
cinética das reacoes.

Essa lacuna foi, em parte, preenchida pela teoria do estado de transicao

formulada por Eyring,21

em 1935, baseada na mecénica estatistica e na
termodinamica, que propos duas equacdes para a taxa de reacao (Equacdo 15

e 16):

-E
k:KkE‘—T—Qi eRT 15
h QuQs (15)

AS* —AH?Y
kZKKBTTe Re RT (16)

nas quais x € ao coeficiente de transmissio, kg é a constante de Boltzmann, h
a constante de Planck, Qié a funcdo de particdo do estado de transicdo, Qe

Qg as funcdes de particdo de reagentes e produtos, respectivamente.

Em relagdo ao fator pré-exponencial, o grande feito dessa teoria foi
estabelecer uma formula para este e, diferentemente da teoria de Arrhenius,
com uma dependéncia explicita da temperatura.
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Herschbach e colaboradores® realizaram célculos para o fator pré-
exponencial de doze reagdes bimoleculares em fase gasosa considerando
diferentes metodologias. Ao comparar 0s valores experimentais, ou seja,
agueles obtidos através da equacao de Arrhenius, com os calculados pela
teoria do estado de transicdo observaram que, com algumas excec¢des, havia
uma boa concordéancia.

Num sentido mais amplo, a teoria do estado de transicdo foi
responsavel por permitir o célculo da taxa de reacdo, mas ainda hoje possui
limitacbes computacionais que impedem que seja aplicada a sistemas
complexos. Apesar disso, fornece importantes informacdes sobre os possiveis
caminhos reacionais, prestando grande auxilio na compreensdo de como uma
reacao ocorre.

A ideia de um fator pré-exponencial dependente da temperatura ja havia
sido introduzida em 1893 por Koij. Sua equacao € conhecida atualmente como
Arrhenius modificada, mas também ndo possui significado fisico associado a
todos os seus parametros.

Apesar da discussdo sobre o fator pré-exponencial existente em
diversas teorias cinéticas, em se tratando da aplicacdo da equacao de
Arrhenius, ele permanece sem um significado fisico na maioria dos casos
porque, mesmo com a existéncia da teoria do estado de transicdo que fornece,
efetivamente, bases tedricas para a compreensdo da cinética de reacdes,
existem sistemas onde é dificil, sendo impossivel, uma compreenséao detalhada
sobre as reacfes que ali estdo ocorrendo.

Ainda assim, € possivel o desenvolvimento de uma metodologia que
meca a taxa de uma determinada reacdo. Nesses casos, o tratamento atraves
da teoria do estado de transicdo seria inviavel, mas, de posse dos dados
experimentais referente a taxa com que a reacdo em questdo ocorre, €
possivel obter algumas informacdes, o que pode ser feito através da equagao
de Arrhenius. A interpretacdo do fator pré-exponencial €, ainda, bastante
incipiente em grande parte das aplicacdes, sendo a energia de ativacdo o

parametro mais discutido.

1.3.1.1.2. Energia de Ativacao
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De acordo com Arrhenius'?, a energia de ativacdo seria a energia
necesséria para transformar as moléculas de sacarose em sua forma ativada.
De uma maneira mais geral, é interpretada como a diferenca de energia
existente entre 0 estado de transicAo e 0s reagentes, que esta
esquematicamente representada na Figura 3.

O valor dessa energia pode ser obtido através do coeficiente angular da
reta que descreve o comportamento dos valores experimentais da taxa de

reacao, dado pela Equacao 17:

-E
tang =—2
RT 17)
Essa definicdo pode ser escrita, de uma maneira mais geral, como:
_——R d In(k) _RT? d In(k)
d@/m) d(m) (18)

O conceito de energia de ativacdo?® foi bastante discutido & medida que
as teorias cinéticas foram se desenvolvendo. Inclusive, a facilidade de
compreensao de sua associagcao a barreira de energia a ser ultrapassada para
que fosse possivel o prosseguimento da reacao foi um dos responsaveis pela
popularizacédo da teoria de Arrhenius. Uma reflexdo sobre seu significado faz-
se necessaria, uma vez que 0s conceitos envolvidos nas diferentes teorias
cinéticas vém sendo assumidos como idénticos, e, apesar de estarem
relacionados, séo diferentes.

Pacey?* publicou um artigo didatico que torna bastante clara a diferenca
entre conceitos como energia de ativacao de Arrhenius, entalpia de ativacao,
entre outros, através do estudo da reagdo em fase gasosa D + H, > DH + H,

considerando a teoria do estado de transicao.
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>

Energia Potencial

Coordenada de reacao

Figura 3. Representacdo esquemética da variagdo de energia durante uma reacao
quimica, em que R € a energia potencial dos reagentes e P dos produtos. E, € a energia
de ativacdo necessaria para que a reacdo ocorra no sentido R 2> P.

A Figura 4 representa graficamente os diferentes conceitos: o primeiro
patamar (em vermelho) do lado esquerdo representa a energia potencial dos
reagentes, a energia minima dos trés atomos reagentes caso seus nucleos
fossem considerados fixos. Nessa situacdo, os atomos de hidrogénio da
molécula de H, estariam separados por sua distancia de equilibrio e o atomo
de deutério estaria a uma distancia infinita.

No primeiro patamar do lado direito encontra-se a energia potencial do
complexo ativado, o ponto de mais alta energia no caminho reacional de
minima energia.

As energias vibracionais do ponto zero (1 e 7) estdo mostradas no
segundo patamar de ambos os lados, para os reagentes do lado esquerdo e
para o complexo ativado do lado direito. A diferenca da energia potencial +
energia do ponto zero dos reagentes entre reagentes e complexo ativado € a
barreira de energia corrigida pela energia do ponto zero.

As regides coloridas pretendem representar uma distribuicdo térmica de
energia com o intuito de demonstrar que a energia de reagentes e complexo

ativado é alterada pela variacdo de temperatura.

t - . . ~ - < .
AE1 é a chamada energia de ativacdo interna e refere-se a diferenca

entre a energia térmica do complexo ativado e dos reagentes a 300K. E, é a
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energia de ativacao de Arrhenius que, a partir da sua definicdo geral dada pela

Equacao 17, foi considerada como a energia interna de ativagédo adicionada do

termo RT.

Coordenada de reagdo

Figura 4. Comparac&o entre diversos conceitos de energia de ativacéo. AH+ é a entalpia
de ativacdo e, para essa reacéao, seu valor € de 7,1 kcal.mol'l; AE é a energia interna de
ativacdo a 300K e seu valor é de 7,7 kcal.mol™. Vg é a barreira de energia potencial e seu
valor é de 9,68+0,12 kcal.mol™; AE, é a altura da barreira de energia corrigida pela
energia do ponto zero, 8,5 kcal.mol™; E, é a energia de ativacdo de Arrhenius e seu valor
experimental é 6,55+0,05 kcal.mol™.°

Através desse estudo, pode-se observar que 0s conceitos de energia de
ativacio estdo relacionados, mas ndo s&o numericamente idénticos. E
importante notar, em especial, que o valor energia de ativacdo de Arrhenius
difere consideravelmente do valor da barreira de energia encontrado através da
teoria do estado de transi¢cdo. Observando a Figura 4, vé-se claramente que
essas duas grandezas ndo representam 0 mesmo conceito, embora sejam
frequentemente confundidas.

Outro ponto de discussdo levantado jA& ha bastante tempo trata do

° Figura adaptada do artigo PACEY, P.D., Changing conceptions of Activation Energy, Journal of Chemical
Education, 1981, 58, 612-614.
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significado da energia de ativacdo em processos onde se observa a existéncia
de mecanismos concorrentes?>.

Uma vez que um mecanismo interfere no curso natural do outro, mesmo
gue os dois mecanismos sejam do tipo Arrhenius (isto €, que o gréafico de In k
vs T de cada um seja linear), um gréfico In k versus T™ do processo global
pode apresentar desvios ao comportamento linear previsto por Arrhenius.

Isso ocorre porque suas taxas de reacOes sdo afetadas uma pelo
mecanismo da outra e, consequentemente, 0os parametros obtidos a partir
desses dados, tanto o fator pré-exponencial quanto a energia de ativacdo, ndo
representardo nem uma nem outra reacao.

Como alternativa, surgiu o conceito de energia de ativacdo aparente,
E.a, que aparece em varios artigos de maneira analoga a energia de ativacdo
proposta por Arrhenius, porém, nesses casos, trata-se de sistemas complexos
em que ndo se sabe exatamente que mecanismos sdo dominantes a medida
que se varia a temperatura.

Esse conceito surge também relacionado a processos que apresentam
desvios da teoria de Arrhenius. De acordo com esta, a energia de ativacéo
seria independente da temperatura, porém a existéncia de um desvio do
comportamento por ela previsto implica uma dependéncia térmica da energia
de ativacdo e a necessidade de introducdo de um novo conceito.

Assim, a energia de ativacdo aparente é obtida através de dados

experimentais da mesma forma que a energia de ativacdo de Arrhenius,
através da Equacdo 17, com a diferenca de que a E,; é dependente da

temperatura.

Ainda nesse sentido, criou-se o conceito de energia de ativagao efetiva,
proposto por Vyazovkin®, que segue a mesma ideia da energia de ativacéo
aparente, porém seu trabalho se concentra, especialmente, na aplicacdo de
teorias cinéticas para reacgdes solidas.

O autor justifica a proposicdo de um novo termo devido a associacéo
automética da energia de ativagdo a energia livre ou entalpia de ativacéo, que
pode ser correta para reacdes em fase gasosa, mas que possui um significado
fisico muito mais complexo para reacdes em fase liquida e sélida.

A origem e os fendbmenos que podem levar a desvios da teoria de
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Arrhenius e, consequentemente, uma dependéncia térmica da energia de
ativacdo, serdo discutidos a seguir para uma melhor compreensédo da

motivacéo deste trabalho.

1.3.2. Desvios dateoria de Arrhenius

O surgimento da teoria de colisbes e da teoria do estado de transicao
que propuseram expressdes para a taxa de reagbes semelhantes a proposta
por Arrhenius, j& que ambas as propostas continham um termo exponencial
dependente da temperatura, acabou fortalecendo esta Ultima que, até a década
de 50, era satisfatoria para a grande maioria dos dados experimentais
disponiveis para reacdes em fase gasosa®’, o principal campo de aplicacdo da
teoria de colisdes e do estado de transicao.

Apesar disso, ja no inicio do século XX, se sabia de condi¢cdes em que o
comportamento previsto pela equacédo de Arrhenius ndo deveria ser observado
e comecaram a surgir resultados que comprovavam esses desvios.

Norrish e Rideal,?®

em 1923, publicaram resultados do estudo da reacao
do hidrogénio com enxofre, que jA havia sido estudada anteriormente por
Hautefeuille, Pelabon e Bodenstein.

Devido a resultados controversos dos dois ultimos autores e a possiveis
erros experimentais, Norrish e Rideal propuseram um método de fluxo
dindmico, ilustrado na Figura 5.

Este permitiu chegar a conclusdo de que a reacdo entre hidrogénio e
enxofre abaixo do ponto de ebulicdo ocorreria por dois caminhos: uma reacéo
homogénea entre o hidrogénio e o vapor de enxofre e uma reacao heterogénea
entre hidrogénio e enxofre liquido na interface das fases liquida e gasosa, a
primeira predominando a temperaturas abaixo de 285° e a segunda em
temperaturas acima desta.

Os experimentos foram conduzidos em duas diferentes pressdes de Hy:
0,810 e 0,304 atm. Os resultados obtidos estédo ilustrados na Figura 6, sob a
forma de log da taxa de reacdo versus T?, a chamada coordenada de

Arrhenius.
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Figura 5. O aparato experimental usado por Norissh e Rideal. O hidrogénio purificado é
seco passando através do reservatorio de acido sulfdrico (F) e entdo flui para o
reservatério de enxofre (A) mantido a temperatura constante no banho de nitrato de
sodio e potassio (D), agitado por (G). O sulfeto de hidrogénio formado é carreado pela
coluna de gas e absorvido pela solugdo de potassa (B). A velocidade do sistema é
medida estimando a quantidade de sulfeto de hidrogénio absorvido pela potassa em um
determinado intervalo de tempo (a taxa de reacdo € expressa em gramas de H,S formada
por segundo) colorimetricamente. (C) é o suporte para o banho térmico (D) e (E) é o
regulador do fluxo de géas.*

Observando as duas linhas pontilhadas que representam o
comportamento linear previsto por Arrhenius, conclui-se que a reacédo de
hidrogénio e enxofre nas condicdes estudadas apresenta um claro desvio
dessa teoria, ja que os dados experimentais ndo podem ser linearmente
descritos satisfatoriamente.

Esse exemplo ilustra um dos casos em que a teoria proposta por
Arrhenius viria a falhar: uma reagcdo em que um mecanismo domina em altas
temperaturas e outro que seria dominante em baixas temperaturas, levando a
um resultado global que n&o pode ser descrito pela equagdo de Arrhenius,
mesmo que, tanto a reacdo homegénea quanto a heterogénea possam ser, se
consideradas isoladamente, como pontuado por Hinshelhood.?*

Exemplos como esse comecaram a se tornar cada vez mais frequentes

a medida que o desenvolvimento de novas técnicas e o aprimoramento das ja

A Fig.5 foi adaptada do artigo NORRISH, R.G.W, RIDEAL,E.K, LXXXII.-The Conditions of Reaction of
Hydrogen with Sulphur. Part I. Direct Union, Journal of Chemical Society, 1923, 123, 696-705.
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existentes permitiu que reacdes rapidas fossem estudadas e que um grande
intervalo de temperatura fosse coberto, além da diminuicdo dos erros
experimentais. Dessa forma, novos resultados revelando desvios da teoria de

Arrhenius puderam ser obtidos.
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Figura 6. Taxas da reacdo entre hidrogénio e enxofre obtidas por Rideal e Norris para
duas pressdes de hidrogénio. A primeira, em preto, de 0,810 atmosfera e a segunda, em

vermelho, de 0,304 atmosfera. As linhas pontilhadas mostram o comportamento linear
previsto pela equagao de Arrhenius, que ndo é observado.

Um dos primeiros artigos a avaliar os varios efeitos que levam a desvios
do comportamento de Arrhenius, publicado por Hulett™, classifica-os em quatro
diferentes categorias: efeitos do meio, efeitos quasi-termodinamicos, efeitos
mecanico-quanticos e efeitos diversos. Para uma melhor compreenséo de suas

implicacdes, eles serdo discutidos separadamente a seguir.

1.3.2.1. Efeitos do meio

Os efeitos do meio foram avaliados a partir de alteragdes na energia de
ativacdo, que foi considerada como uma funcdo de varios termos que teriam

diferentes dependéncias da temperatura.
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Os termos foram inicialmente estudados por Ogg e Polanyi®® e por
Evans e Polanyi®, sendo: Ey relacionado as ligaces quimicas, que s&o
esticadas ou encurtadas nas moléculas reativas para formacdo do estado de
transicdo; E, relacionado as forcas de repulsdo entre atomos ndo ligados
espacialmente préximos; E. referente as interacOes eletrostaticas entre os
reagentes e Eg, um termo referente a solvatacéo dos reagentes e do estado de
transicao.

Esses fatores foram mais claramente discutidos por Caldin®*: em
reacoes em fase gasosa, algumas relac6es foram encontradas entre a energia
de ativacdo e a energia de dissociacdo das ligacdes formada em reacgdes
unimoleculares e entre a energia de ativacao e a diferenca entre a energia das
ligacdes quebradas e formadas em reacdes radicalares.

Embora nenhuma relacéo tenha sido verificada em reac6es em solucéo,
esse fator tem uma contribuicdo indiscutivelmente importante para a energia de
ativagao.

O fator relacionado a repulsdo é dificil de estimar, como relatado pelo
autor, além da significancia de sua contribuicdo ndo ser um consenso. A
importancia das interacdes eletrostaticas, E., foi estudada por Bell®® e por
Hinshelhood, Laidler e Timm?3*.

Através destes, se chegou a concluséo que a variacdo de energia pode
ser correlacionada com os momentos de dipolo dos reagentes ou com o efeito
indutivo dos substituintes, sendo assim um importante efeito para reacées em
solucéo.

Por fim, Caldin avaliou o efeito da reorganizacdo das moléculas de
solvente em torno das moléculas reagentes e pontuou dois aspectos dessa
mudanca.

O primeiro estava relacionado a dificuldade de aproximacdo entre
moléculas solvatadas, fazendo com que uma energia seja gasta para remover
pelo menos uma das moléculas de solvente que circunda a molécula de
reagente para que a reagdo possa ocorrer. O segundo aspecto trata da
solvatacdo do estado de transicdo, que pode causar restricbes na sua
mobilidade, afetando a energia de ativacao.

Esse efeito pode ser avaliado pela variacdo na energia provocada pela

mudanca de solvente, que reflete uma alteragdo na energia necessaria para
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reorientar as moléculas de solvente quando se forma o estado de transicao.
Além disso, a temperatura também afeta as propriedades do solvente o que
certamente afeta a energia de ativacao aparente de reagdes em solucao.

1.3.2.2. Efeitos quasi-termodinamicos

Quando Arrhenius propds sua equacdo a partir da equagao de van’t
Hoff, considerou a diferenca de energia entre as moléculas na forma ativa e na
forma normal como independente da temperatura. Como essa dependéncia, de
fato, existe, ela deve ser expressa de alguma forma na energia de ativagéo.

Partindo do desenvolvimento mecanico-estatistico da equacdo de
Arrhenius feito por Tolman para reacdes bimoleculares, La Mer'® chegou &
expressdo dada pela Equacdo 19 que define a capacidade calorifica de
ativagéo, AC,, :

dE, 1

o= - (11 @71 ~C i ~Ci =AC

(19)
em que a quantidade [e?—(é)z] representa a diferenca entre a média do

quadrado das energias de todas as moléculas e o quadrado da energia média
de todas as moléculas.
Esse termo representa a capacidade calorimétrica parcial de todas as

7

moléculas, que pode ser calorimetricamente medida e é aproximada pela

capacidade calorifica parcial das moléculas ndo reagentes, Cj .

Ja o termo [e_Z_(Z)Z] representa a capacidade calorifica parcial das

moléculas que reagem e é aproximado pela capacidade calorifica molal das

moléculas reagentes, C j(act)-

A partir dessa equagdo, La Mer concluiu que desconsiderar a
capacidade calorifica de ativacdo € injustificAvel e seria 0 mesmo que
desconsiderar a participacédo da entropia no equilibrio quimico.

E importante ressaltar que a concluséo de La Mer implica considerar a
energia de ativacdo como constante no intervalo partindo de 0 K até a
temperatura maxima durante a realizacdo de um experimento. De fato, em
alguns experimentos, a energia de ativacao pode ser constante no intervalo de
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temperatura estudado e, por isso, a equacédo de Arrhenius € utilizada.

Em relacdo a dados experimentais de reacdes em fase gasosa que
apresentem desvios da teoria de Arrhenius que promovessem uma discussao
termodinamica, Hulett”® relata que havia poucos resultados com acurcia
suficiente para que os efeitos dos desvios fossem observados.

Além disso, a variacdo da capacidade calorifica de ativacdo é tanto
menor quanto maior a proximidade entre reagentes e estado de transicéo,
assim, um estudo dos efeitos das consideracfes termodinamicas dissociado do
efeito do solvente néo foi apresentado

Para reacbes em solucdo, um conjunto de reacdes de hidrolise foi
apresentado, nos quais a variacdo da energia de ativacdo com a temperatura
sempre negativa, justificada pela formacdo de um estado de transicdo mais
polar que as moléculas reagentes. Os dados experimentais estdo apresentados

na Tabela 3.

Tabela 3. Reacgdes de hidrélise em que a energia de ativagéo varia com a temperatura.®

Reagao Solvente E, Intervalo dE./dT
(cal.mol™®) | de T (2C) (cal.mol™.grau)
Hidrdlise do CHsF H,0 21160 80-150 -67
Hidrdlise do CH;Cl H,0 22700 50-100 -52
Hidrdlise do CH3Br H,0 21425 35-100 -46,5
Hidrdlise do CHsl H,0 23100 50-100 -56,5
Hidrdlise do CH,Cl, H,0 25590 100-150 -59
Hidrdlise do ButCl H,0 23350 0-25 -182
Hidrdlise do C¢Hs.CH,CI H,0 21450 15-65 -40
Hidrdlise do CH,CHCH,CI H,0 22180 35-85 -50
Hidrdlise do C¢HsSO5CH; H,0 21650 10-70 -33,4

O autor relata que, mesmo nos casos em que a variacdo da energia de
ativacdo é grande, o efeito dessa variagcdo num grafico em coordenadas de
Arrhenius é pequeno e sO deve ser observado em experimentos com alta

acuracia.

¢ Tabela extraida do artigo HULLET, J.R., Deviations from the Arrhenius Equation, Quartely Reviews,
1964, 18, 227-242.
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1.3.2.3. Efeitos mecanico-quanticos

De acordo com a teoria de Arrhenius, para que uma reacao ocorra, €
necessario que as moléculas de reagente possuam energia suficiente para
ultrapassar a energia de ativacao, porém, de acordo com a mecanica-quantica,
ha a probabilidade de que o sistema reaja com uma energia inferior a da
barreira de energia, fenbmeno este conhecido como tunelamento.

A Figura 7 ilustra o efeito de tunelamento sofrido pela molécula de
hidroximetileno para formar o formaldeido.®® A molécula de hidroximetileno,
produzida a partir do aquecimento do acido glioxilico, foi mantida em um
ambiente de argdnio resfriado a 10K para que ndo houvesse energia térmica
suficiente que permitisse o rearranjo que leva a formacao do formaldeido.

Figura 7. Formacdo de formaldeido a partir do tunelamento do atomo de hidrogénio
através da barreira de energia passando do atomo de oxigénio para o &tomo de carbono.

Apesar disso, mesmo sob condicdes bastante controladas, essa
molécula foi detectada, o que foi atribuido ao efeito de tunelamento.

O efeito de tunelamento deve ser mais pronunciado e, portanto,
observado num gréafico em coordenadas de Arrhenius na regido de baixas

temperaturas, onde se visualiza uma curvatura e € particularmente importante
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em reacdes envolvendo transferéncia de protons. Um exemplo desse efeito

pode ser visto na seg¢ao 1.3.3.

1.3.2.4. Efeitos diversos

Além dos j& mencionados anteriormente, uma série de outros fatores
podem provocar desvios do comportamento previsto por Arrhenius. Uma
consideracdo importante é a de que uma reacdo pode ocorrer por diferentes
mecanismos em diferentes temperaturas, tendo cada um deles diferentes
energias de ativacao.

Assim, os dados experimentais dispostos em um grafico em
coordenadas de Arrhenius apresentardo uma curvatura. Em altas
temperaturas, o mecanismo com maior energia de ativacdo sera dominante e
em baixas temperaturas ocorrera o contrario, a reacdo com menor energia de
ativacado dominara.

O comportamento contrario serd observado nos casos em que duas
reacdes ocorrem consecutivamente com diferentes energias de ativacdo. A
reacdo com menor energia de ativacdo domina em altas temperaturas e a de
mais alta energia de ativagcdo domina em baixas temperaturas. No ponto em
que os dois processos possuirem a mesma taxa de reacdo sera observada
uma concavidade.

Se a concentracdo de um reagente formado em um pré-equilibrio afetar
a taxa de reacdo de um processo mais geral, uma curvatura no grafico em
coordenadas de Arrhenius deste serd observada porque a constante do
equilibrio é afetada pela variagdo de temperatura.

Outro efeito que causa desvios do comportamento de Arrhenius é a
dependéncia da taxa de reacOes biologicas da temperatura 6tima do meio,
nessa categoria se encaixam especialmente reacdes catalisadas por enzimas,
gue séo inativadas acima de uma determinada temperatura e o efeito de
catélise é abruptamente descontinuado.

Devido a inexisténcia de uma teoria cinética universal que seja capaz de
explicar e descrever as observacdes experimentais disponiveis até 0 momento,

principalmente 0s processos que apresentam desvios da equacdo de
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Arrhenius, dois caminhos s@o possiveis: a proposicdo de novas teorias ou a
proposicdo de modificacfes as teorias ja existentes.

Dentro da segunda categoria encaixa-se o trabalho de Mundim e
colaboradores®, em que foi proposta a chamada teoria de Arrhenius deformada

gue sera apresentada a seguir.

1.3.3. Teoriade Arrhenius deformada

Baseando-se na definicdo de Euler para a funcdo exponencial dada pela

Equacéo 20:

exp(x) = lim (1+ 5) (20)

nN—0 n

e utilizando-se de deformacées algébricas®, define-se a funcdo exponencial
deformada de acordo com a Equagéo 21:
1
expg (x) =[1+ dx]d (21)

que, no limite em que o numero real d—0, coincide com a Equagéo 20.

Esta definicdo de fungdo exponencial pode também ser obtida através
da teoria termodindmica ndo extensiva, na qual o parametro utilizado é
denominado g, que corresponde a 1-d.

Aplicando a definicdo dada pela Equacdo 21 a Equacao 6, a definicdo
da taxa de reacdo segundo Arrhenius, obtém-se uma generalizacdo da

equacao de Arrhenius, que é expressa pela Equagcdo 22:

1
K(T) = Aexp, [—RiTj _ A[l— d %}d 22)

no limite em que d—0, e—~E, de onde conclui-se que a Equagdo 6 € um caso
particular da Equacao 22.
Da mesma forma que é feito com a equacdo de Arrhenius, utiliza-se o

ajuste dos dados experimentais para a obtengao dos parametros A, d e €. Para
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isso, toma-se o logaritmo da Equacéo 22, cuja expressao resultante é expressa
pela Equacéo 23:

Ink(T) = 1nA+11n[1—di]
d RT

(23)

O logaritmo da constante de velocidade expresso dessa forma é capaz
de descrever dados experimentais de reagcdes em que num grafico de In k
versus T' sdo obtidas, ao invés do comportamento linear, curvas com

diferentes curvaturas, como ilustrado na parte superior da Figura 8.
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Figura 8. Dependéncia do logaritmo da constante de velocidade (a) e da energia de
ativacéo (b) em relacé@o ao inverso da temperatura e ao pardmetro d, descritas pela teoria
de Arrhenius deformada.
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A partir da definicdo geral de energia de ativacdo derivada do conceito
de Arrhenius, dada pela Equacdo 18, aplicada a definicdo da constante de
velocidade dada pela Equacdo 22, se obtém uma expressdo para o que
chamaremos de energia de ativacdo deformada, representada abaixo pela
Equacéo 24:

_ dln(k) 5[1—£]_1
“T da/RT) RT (24)

A energia de ativagdo, que pela definicdo de Arrhenius € considerada
constante, passa a variar com a temperatura e com o parametro d de acordo
com essa nova definicdo. Nesse caso, pode-se observar que uma variacdo na
temperatura produz uma acentuada alteracdo nas curvas em que d é positivo,
como € possivel visualizar na parte inferior da Figura 8, onde esta ilustrado o
comportamento geral da funcéo energia de ativacdo deformada num gréafico em
coordenadas de Arrhenius.

Ainda nesse trabalho, sdo discutidos trés exemplos de aplicacdo da
teoria de Arrhenius deformada com o objetivo de demonstrar sua capacidade
de descrever os resultados experimentais que apresentam desvios da teoria
convencional de Arrhenius. Eles serdo aqui apresentados para uma melhor
compreensao da nova teoria.

O primeiro exemplo refere-se ao estudo da taxa de respiracéo das folhas
de plantas da espécie Camellia japonica.*’*® O processo de respiracdo
consiste na transformacéao de glicose e oxigénio em dioxido de carbono e agua,
através da reacdo global C¢H2,06 + 60, — 6H,O + 6CO, que ocorre na
mitocondria, organela em que se encontram as enzimas respiratorias.

Uma série de reacOes faz parte desse processo, mas atraves do
conhecimento da taxa de respiracdo que é dada, por exemplo, pelo tempo que
um determinado organismo leva para consumir uma quantidade fixa de
oxigénio, pode-se obter informac¢des importantes sobre processo geral que
ocorre na mitocondria.

Foi proposto um método de analise quantitativa através da
espectrometria de massas em gque uma quantidade fixa de folhas era disposta

em um cilindro de aco conectado a um sistema de vacuo preenchido com uma
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mistura de proporcao 4:1 de nitrogénio-oxigénio. Esse cilindro era acoplado a
um espectrometro mantido em temperatura constante que detectava os sinais
de oxigénio e dioxido de carbono, de onde se extraia as pressdes parciais de
ambos os gases', que permitia o célculo da taxa de reacéo.

O segundo exemplo utilizado por Mundim e colaboradores foi 0 estudo
da locomocdo de micoplasmas®, principalmente da espécie Mycoplasma
mobile*®, que deslizam entre 2 e 4,5 pm.s™* em substratos sélidos como vidros,
plasticos e sobre a superficie de células epiteliais em condi¢des controladas,
movidos pela energia gerada através da hidrélise de ATP.°

Essa locomocdo é realizada através da interacdo de proteinas que
protrudem da membrana da bactéria, formando uma espécie de perna, e
interagem com o substrato. A velocidade de locomocdo mostrou-se
dependente da temperatura e foi medida com o auxilio de uma camera de
video.

O terceiro e ultimo exemplo utilizado trata do calculo mecanico quantico
da taxa da reacdo de troca exotérmica entre atomos de flior e moléculas de
hidrogénio no intervalo aproximado entre 10 e 350K,*° que permitiu a
investigacdo dos efeitos quanticos que influenciam a reagfes em baixas
temperaturas. Estas foram obtidas através de diversas superficies de energia
potencial (PES, do inglés potential energy surfaces) diferindo nos detalhes das
aproximacdes da teoria do estado de transicéo utilizadas.

A Figura 9 apresenta as taxas das reacgOes utilizadas por Mundim e
colaboradores para demonstrar o sucesso da teoria de Arrhenius deformada
em descrever diferentes processos reativos.

No primeiro grafico, a taxa de consumo de oxigénio pelas folhas da
espécie Camellia japonica apresenta um comportamento do tipo super-
Arrhenius, sua variagdo esta relacionada ao aumento da atividade catalitica
com o aumento da temperatura. Os dados experimentais sdo adequadamente
descritos pela d-Arrhenius, representada pela curva azul tracejada.

O segundo e terceiro graficos mostram as taxas de locomocdo da

" Detalhes experimentais estéo disponiveis nas referéncias 21 e 22. A primeira fornece medidas
com '®0, e correlaciona 0 aumento da taxa de respiracdo a medida que a temperatura
aumentava a um aumento da atividade catalitica

¢ Micoplasma é o nome dado as bactérias do género Mycoplasma, que se diferem por possuir
tamanho reduzido e parede celular flexivel.
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bactéria Mycoplasma mobile e da reacéo entre atomos de flior e moléculas de

hidrogénio, respectivamente.
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Figura 9.Taxas de reagcdo da respiracdo de folhas (e), locomoc¢do das bactérias do
género Mycoplasma mobile (m) e da reacdo entre atomos de flGor e moléculas de
hidrogénio (A) apresentadas em coordenadas de Arrhenius. As curvas pontilhadas azuis

representam um ajuste utilizando a equacédo de Arrhenius deformada.
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No primeiro, novamente observa-se um comportamento do tipo super-
Arrhenius, enquanto no outro ele é do tipo sub-Arrhenius. Embora a curvatura
deste Ultimo seja bastante pequena, sua presenca indica a influéncia de
fenbmenos quanticos em baixas temperaturas, em contraste com estudos
prévios que nao englobavam esse limite e demonstravam um comportamento
linear da taxa da reacgéo.

A curva tracejada em azul representa, assim como mencionado
anteriormente, o ajuste dos dados utilizando-se a d-Arrhenius.

A Tabela 4 contém o parametros dos ajustes pela equacao de Arrhenius
deformada dos trés exemplos citados acima.

Os trés casos utilizados foram bem descritos com a teoria de Arrhenius

deformada, mostrando sua capacidade de aplicacdo em diferentes processos.

Tabela 4. Pardmetros da d-Arrhenius dos exemplos utilizados por Mundim e
colaboradores.

Exemplo D € (kJ.mol™) log A (kJ.mol™)
Respiracao das folhas 0,247 8593 -1,456
da Camellia japonica
= Locomocéao da 0,881 2654 1,787
Mycoplasma mobile
. Reacdo F+H; -0,167 5119 12,175

Tendo em vista a versatilidade demonstrada pela teoria de Arrhenius
deformada, sua utilizagdo em processos que apresentem desvios da teoria de
Arrhenius convencional € um caminho natural a ser explorado.

A dependéncia da temperatura das propriedades de transporte de
liguidos ibnicos ndo € adequadamente descrita pela equacdo de Arrhenius.
Assim, proporemos a aplicacdo da nova teoria nesse contexto, especificamente
a condutividade ibnica.

Os problemas que serdo estudados sao diferentes daqueles discutidos
por Mundim e colaboradores, jA que a condutividade ibnica ndo envolve um
processo reativo, mas o transporte de cargas.

Os fatores mencionados na sec¢do 1.3.2 que seriam responsaveis pelos

desvios do comportamento previsto pela equagdo de Arrhenius nao se

51



enquadram aqui, com excecdo do quasi-termodinamico, ja que nao ha
solventes ou reac¢des quimicas.

A condutividade ibnica, em especial, sofre bastante influéncia por
alteracdes na viscosidade e no coeficiente de difusdo, mas essas ndo séo
propriedades do meio, como aquelas relatadas na secdo 1.3.2.1, mas do
proprio composto estudado.

O capitulo seguinte apresenta os resultados obtidos para a descrigdo da
condutividade i6nica de liquidos i6nicos utilizando-se a teoria de Arrhenius

deformada, que foi discutida anteriormente.

52



2 Aplicacao dateoria de Arrhenius

deformada a liquidos ibnicos
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2.1 Introducgéo aos liquidos idnicos

Liquidos ibnicos podem ser definidos, em geral, como sais com ponto de
fusdo por volta dos 100°C e, mesmo com sua grande variacao de polaridade e
da capacidade de formacéao de ligacdes de hidrogénio, podem ser encontrados
liquidos idnicos na faixa de 180K a 600K.°

Diferentemente de liquidos moleculares, devido a sua constituicdo
apenas de ions, possuem caracteristicas como estabilidade térmica, baixa
inflamabilidade, boa condutividade ibnica, etc., que 0s tornam extremamente
atrativos em uma diversidade de aplicaces. Além disso, ha a possibilidade de
combinacao de diferentes anions e cétions organicos e inorganicos, permitindo
que as propriedades do liquido ibnico sejam ajustadas dependendo da escolha
dos ions.

Os liquidos ibnicos mais comuns sao formados por um céation organico
assimétrico combinado com um anion com carga deslocalizada, dessa forma a
interacdo eletrostatica entre eles é fraca, levando a um baixo ponto de fuséo.

Entre os cations podemos citar aqueles que contém um anel
heterociclico nitrogenado, como piridinio, imidazélio e pirrolidinio e os cations
amonio, fosfénio, sulfénio, guanidinio. JA& em relacdo aos anions, o
teatrafluoroborato, hexafluorofosfato e o bis(trifluorometil-sulfonil)imidato sao
bastante empregados. Os anions fluorados sao frequentemente utilizados
porque diminuem a viscosidade ao reduzir as interacfes de van der Waals,
devido as suas fortes ligacoes.

Em geral, os liquidos idnicos podem ser divididos em trés grandes
classes. A primeira refere-se aqueles formados por cations organicos aproticos,
gue sdo, normalmente, combinados com pequenos cations inorganicos. A
segunda é formada pelos liquidos i6bnicos em que o cétion é formado através
da transferéncia de um préton de um acido de Lewis para uma base de Lewis,
como o TFSI formado a partir do HTFSI. A terceira, por fim, engloba aqueles
compostos por cations e anions inorganicos, com o LiAICI4-LiAll4.

Devido a grande diferenga nas nomenclaturas utilizadas nas
publicacdes, nesse texto sera utilizada a seguinte convencao: os derivados dos
cations 1,3-dialquil-imidazélio serdo abreviados por uma sigla com o padréo

[aBl] em que a e B representam a primeira letra do nome da cadeia substituinte
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com até 4 carbonos na posicdo 1 e 3, respectivamente. Se a cadeia possuir
cinco ou mais carbonos, estes serdo representados por n e indicados como C,
na sigla. A letra | representa o anel imidazdlio, ilustrado na figura abaixo. A
nomenclatura para os cations semelhantes seguira 0 mesmo padrdo. As
abreviacdes utilizadas para os anions serao mencionadas ao longo do texto.

A Figura 10 ilustra como a numeracdo do cation 1-butil-3-metil-
imidazélio, [BMI], é feita.

10 8 / \ 3

Figura 10. Numeracgao do cation 1-butil-3-metil-imidazélio exemplificando a nomenclatura
usada para os derivados de cétions 1,3-dialquil-imidazolio.

A Tabela 5 apresenta o ponto de fusdo para diferentes sais e liquidos
ibnicos e ilustra como o ponto de fusdo esta intimamente ligado a estrutura do
cation e do anion.

Nos trés primeiros exemplos se pode ver que a variacdo do cation
provocou uma variacdo de mais de 730°C no ponto de fusdo dos sais de
cloreto, ja nos trés ultimos observa-se que a variacdo do anion foi responséavel
por uma variagao de 87°C entre os pontos de fusdo dos sais de 1-butil-3-metil-

imidazdlio.

Tabela 5. Ponto de fuséo de diferentes sais e liquidos ibnicos

Substancia Ponto de fusédo (°C)
NacCl 803
KCI 772
[BMI]CI 65
[BMI]PF¢] 10
[BMI][TFSI] -22

Os sais de cations e anions pequenos permitem uma organizacao

estrutural rigida, cristalina e, consequentemente, eleva o ponto de fusdo. O
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aumento dos ions torna O empacotamento menos eficiente e
consequentemente diminui o ponto de fusdo.**

Antes do surgimento dos liquidos i6nicos em temperatura ambiente
(RTILs, do inglés room temperature ionic liquids), os sais fundidos néo
possuiam grandes aplicacbes porque sO eram obtidos em temperaturas
elevadissimas, tornando inviavel sua utilizacdo, além de serem altamente
corrosivos.* No final do século XX essa histéria sofreu uma grande mudanca
quando Paul Walden, em 1914, preparou o nitrato de etil-ambnio, com
temperatura de fusdo de 12°C.

O primeiro grande estudo feito sobre RTILs foi realizado pelo grupo de
Frank Hurley e Tom Weir, na década de 1940, que reagiam haletos de piridinio
alquil e aril N-substituidos com cloretos e nitratos de metais e obtinham um
liquido incolor usado em extracdes eletroquimicas.*®

Os responsaveis pelo grande crescimento da pesquisa sobre RTILs
surgiram na década de 1980: os sais de alquilimidazolio. Os primeiros a surgir
eram baseados em cloroaluminatos de 1-etil-3-metil-imidazdlio, que se
encontra em fase liquida em temperatura ambiente com composicdes de AICl;
entre 33 e 67 mol%. Esses LIs podem variar seu comportamento acido-base
dependendo da razdo molar de seus componentes, o que 0s torna atrativos
como meio reacional, porém a elevada reatividade do cloreto de aluminio com
a agua tornou sua utilizaco limitada.**

Até essa época, o termo liquido ibnico era utilizado para referir-se a uma
grande classe de compostos, inclusive os sais inorganicos fundidos e misturas
desses. Mas, a partir dai, esse termo passou a ser utilizado mais comumente
para descrever sais que se fundem abaixo ou préximo de 100°C e
permanecem liquidos em um consideravel intervalo de temperatura.®

Um novo estimulo para o avango dessa area foi o descobrimento de
liquidos i6nicos estaveis ao ar e a agua: compostos de imidazoélio com anions
fracamente complexados,* sendo um dos mais famosos o hexafluorofosfato de
1-butil-3-metil-imidazolio.

A partir de entdo, os liquidos iGnicos passaram a ter o interesse de
varias areas da quimica e de sua industria devido a possibilidade de

substituicdo dos solventes organicos convencionais, volateis e muitas vezes
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46-53 além da

toxicos, usados em sintese, catélise, separacdo e purificacao,
possibilidade de utilizacdo como eletrélito na area de eletroquimica.

As propriedades essenciais de eletrélitos modernos e seguros sdo a
nao-volatilidade e boa condutividade ibnica, necessarias para dispositivos
eletrbnicos. Essas caracteristicas podem ser encontradas em um grande
namero de Lls. Por isso, estdo disponiveis incontaveis estudos para sua
aplicacdo em Dbaterias, células eletroquimicas, células combustiveis,
supercapacitores, etc. >+

O campo dos liquidos ibnicos € extremamente vasto, com uma
estimativa de que existam por volta de 10'® possiveis liquidos i6nicos,
formados a partir da variacéo de cations e anions.®

Essa grande diversidade permite que suas propriedades sejam
selecionadas ou ajustadas, mas escolher aquele que possui caracteristicas
interessantes para uma aplicacdo especifica seria uma tarefa ainda mais
complexa sem o conhecimento das propriedades e caracteristicas fisico-
quimicas.

Além dos estudos publicados em periédicos, existem dois bancos de
dados com informacfes sobre propriedades fisico-quimica de LIs: o Dortmund
Data Bank,*® com acesso licenciado e o IL Thermo,” com acesso disponivel
gratuitamente pelo site ilthermo.boulder.nist.gov.

As propriedades fisico-quimicas dos LIs sdo totalmente dependentes da
estrutura dos cations e anions que os formam e, mesmo com a enorme
quantidade de combinacdes possiveis, essa classe de compostos apresenta
varias propriedades em comum, como pressdo de vapor negligenciavel, boa
estabilidade térmica, larga janela eletroquimica, alta condutividade, elevado
poder calorifico, viscosidade controlavel, etc.

O processo de ajuste das propriedades de um LI é feito assumindo-se
que estas sdo correlacionadas as suas caracteristicas eletrdnicas e estéricas.’

Um exemplo diferente daquele apresentado na tabela anterior esta
representado na Tabela 6, que mostra dados da condutividade ibnica de varios
liguidos idGnicos variando-se a estrutura tanto do cation quanto do anion.

Nas primeiras trés linhas, pode-se comparar a variagdo da

condutividade i6nica de seis liquidos ibnicos baseados em cations 1-alquil-3-
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metil-imidazolio. Variando-se a linha, observa-se um aumento da cadeia
substituinte da posicdo 1 do anel e uma gradativa diminuicdo dessa
propriedade para os LIs formados pelos dois &nions situados nas duas ultimas
colunas.

Nas duas ultimas linhas encontram-se dois cations bastante diferentes
dos anteriores derivados do 1,3-dialquil-imidazélio, estes possuem
condutividade idnica bastante inferior aqueles, e aumentando-se o tamanho
das trés cadeias ligadas ao heptil-aménio observa-se também a diminuicdo da
condutividade i6nica.

Tabela 6. Condutividade idnicas de diferentes liquidos i6bnicos baseados em cations 1,3-

dialquil-imidazélio e  heptil-aménio e nos &nions teatrafluoroborato e
bis(trifluorometilsulfonil)imida a 298K em S.cm™

Anions
BF,4 TESI
F (0] (o]
| F \\S/N-\\S// F
F—B—F
I ANR
F F
—_- \
\/N\/N‘-., [EMI] 1’4 [71] 0’912 [72]
o *
SN A [BMI] 0,35 4 0,406 [/
NN B N [73]
” A [CeMI] 0,123
.E N 74
B 0,051 ™!
trietil-heptil aménio
j_\/\/\ 0,016 %
/\/\/\/ \_\;
tributil-heptil amonio

Os numeros entre colchetes indicam a referéncia de onde foram extraidos os dados.

Os LlIs sdo substancias que formam ligac6es de hidrogénio e possuem
fortes e complexas interacfes interibnicas, que tornam dificil a previsdo de
suas propriedades. Nesse trabalho, a condutividade ibnica dessa classe de
compostos sera tratada, em especial, utilizando-se a teoria de Arrhenius

deformada.

58



Aplicacgao da teoria de Arrhenius deformada a LIs

2.1.1 Condutividade ibnica

A condutividade idnica € uma medida da habilidade de uma substancia
ou material de transportar cargas. Tendo em vista que sdo compostos somente
de ions, seria de se esperar que os LI tivessem elevadas condutividades.

Essa suposicdo ndo € verificada na pratica, uma vez que, além do
namero de ions, ela também é dependente de sua mobilidade, que, no caso
dos liquidos idnicos, é reduzida pelo tamanho de seus componentes e pelas
interacdes entre eles.®

Nos liguidos i6nicos as moléculas constituintes, os ions, ndo séao
separadas por moléculas de solvente, por isso eles estdo sempre em contato
através de interacbes ion-ion, forcas de van der Waals e ligacbes de
hidrogénio.

Os valores de condutividade i6nica de RTILs, o, variam entre 0,1 e 18
-175

mS.cm muito menores que a condutividade de solu¢cdes aquosas de
eletrdlitos convencionais, como a de KOH com 29,4% de agua, cuja
condutividade é da ordem de 500 mS.cm™.

Essa propriedade sofre influéncia direta da viscosidade, n, expressa
através da regra de Walden, em que o produto da condutividade molar pela
viscosidade é uma constante. Assim, quanto maior a viscosidade, menor a
condutividade, levando-nos a concluir que fatores importantes para uma
propriedade sdo também determinantes para a outra.

Tratando os liquidos i6nicos como eletrélitos classicos, € possivel
compreender alguns fatores e porque eles influenciam na condutividade. O
movimento dos ions esta relacionando ao coeficiente de difusdo, D, pela
equacao de Nernst-Einstein, Equacao 28, que descreve a condutividade molar,
A:

_ z°Le{D
© kgT (28)

em que Z é a carga do ion, &g a carga elementar, L o nimero de Avogadro, Kg

a constante de Boltzmann.

A equacao de Stokes-Einstein (Equacéo 29) relaciona o coeficiente de

difusdo a viscosidade, 7, considerando um modelo de espécies esféricas de
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raior,

KgT

D=
6zrn

(29)

Combinando-se as duas equacfes e substituindo a condutividade
molar, A, pela condutividade iénica, o (0=4ANA/NV, em que N/Np é uma
maneira conveniente de escrever o numero de mols de ions presente no

volume V), tem-se a Equacéo 30:

_ z%¢{N

CeVrrny (30)

de onde conclui-se que, para um solucéo eletrolitica classica, a condutividade

é proporcional ao namero de ions , N, e inversamente proporcional a sua

viscosidade, 7.

Porém, lembrando que os liquidos ibnicos sdo inteiramente compostos
de ions, os ions de carga oposta podem estar proximos o suficiente para
formar agregados estaveis neutros, levando-os a ndo contribuir para a
condutividade, o que torna dificil a definicdo do nimero de transportadores de
carga efetivo.

Experimentalmente as medidas de condutividade i6nica sédo obtidas por
dois métodos: a condutimetria e a espectroscopia de impedancia.

O principio da condutimetria € o monitoramento da resisténcia do meio,

que é feito através da imersao de duas placas, de area A e separadas por uma

distancia d, as quais se aplica uma diferenca de potencial E, responséavel por
induzir a passagem de uma corrente elétrica devido a diferenca de potencial
gerada no meio. Essa corrente € constituida através da migracdo dos ions
para as placas com cargas opostas a destes.

A resisténcia do meio é dada pela Equacéo 30, a segunda Lei de Ohm:

d
R=p— (30)
A
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em que R é a resisténcia, dada em ohms(Q), p é a resisténcia especifica

(Q.m) e o termo — ¢é a constante de célula, determinado experimentalmente

através de uma solucéo padréao.

As medidas séo feitas, geralmente, com corrente alternada (AC), para
evitar complicagfes, como o consumo de ions no eletrodo que leva a uma
gueda da condutividade, por exemplo.

Alterando-se a polaridade dos eletrodos em uma dada frequéncia, estes
vao atrair e repelir os ions em um intervalo de tempo definido. O movimento
dos ions na direcdo oposta ao eletrodo, quando estdo sendo repelidos, e na
direcdo do eletrodo, quando estdo sendo atraidos, constitui, na pratica, uma
corrente alternada se propagando no meio.

O inverso da resisténcia € a condutividade, que pode ser expressa na
unidade Q*.m™, mas geralmente os dados experimentais de liquidos i6nicos
utilizam a unidade siemens (S= Q™) por centimetro (S.cm™) ou milisiemens por
centimetro (mS.cm™).

O método mais utilizado nos estudos que serdo aqui empregados para a
descricdo da condutividade através da d-Arrhenius foi a espectroscopia de
impedancia.

Simplificadamente, essa técnica consiste em colocar a amostra entre
dois eletrodos, aplicar uma tensédo alternada do tipo senoidal, geralmente, e
medir as partes real e imaginéria da impedéancia complexa em um intervalo de
frequéncia e temperatura.

Em um circuito AC, ha outros elementos que oferecem resisténcia a
passagem de corrente além dos resistores: 0s capacitores e indutores, cujas
resisténcias sdo denominadas de reatédncia. A soma de resisténcias e
reatancias é a impedancia, um conceito mais geral que a resisténcia, que leva
em consideracao diferencas de fase.

A impedancia, Z, pode ser escrita como Z= 7"+ Z”, em que Z’ é a
parte real e Z”' a parte imaginaria e pode ser representada num plano vetorial.

Na forma polar, pode ser escrita como Z(w) = |Z| exp(jw), em que exp(jw) =

cos(¢) + j sen(¢), sendo ¢ o angulo de fase e j o nimero imaginario.
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Os graficos da parte real e imaginaria em funcdo da frequéncia sao o
espectro de impedancia do dispositivo, formado pela amostra e os dois
eletrodos, a partir do qual se obtém varias propriedades relativas tanto ao
material quanto & interface material/eletrodo.”

A partir dos dados de impedancia, o sistema pode ser modelado como
um circuito equivalente, constituido de resistores e capacitores. Dessa forma, é
possivel obter a capacitancia e a resisténcia da amostra, que € o inverso da
condutividade, como descrito pela Equacao 30.

A dependéncia da temperatura da condutividade i6nica de liquidos
ibnicos, como ressaltado na secdo anterior, ndo € bem descrita através da
equacao de Arrhenius.

Isso ocorre porgue, para que sejam liquidos em temperatura ambiente,
a temperatura de fusdo dos liquidos ibnicos deve ser proxima da temperatura
de transicéo vitrea, Ty, que geralmente se observa no intervalo entre a Tg e 1,5
T4, 0 chamado regime de baixas temperaturas, e exibem um comportamento
do tipo super-Arrhenius para a maioria das propriedades de transporte.”’

Geralmente, utiliza-se a equacéo de Vogel-Tammann-Fulcher,”®% que
aparece em diferentes formas dependendo do autor, mas é comumente dada
pela Equacédo 31

B
T-T, (31)

o = Ae

Nesta equacdo, T, € a temperatura de transicdo vitrea ideal,

interpretada como a temperatura em que se inicia o fluxo viscoso e A e B séao
parametros de ajuste.

A equacédo de VFT, assim como a equagdo de Arrhenius, descreve a
condutividade através de uma exponencial, mas utilizando um parametro
adicional. Nesse trabalho, é proposta uma nova forma de dependéncia através

da d-exponencial, conforme a Equagéo 32:

1
g & |d
U(T):Aexpd (_ﬁ):A 1_dﬁ (32)
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As secfes que se seguem apresentam os resultados obtidos com a
aplicacéo da teoria de Arrhenius deformada na descricdo do comportamento da

condutividade i6nica de liquidos i6bnicos & medida que se varia a temperatura.

2.2 Metodologia

A primeira etapa do estudo consistiu na selecdo dos casos
experimentais a serem tratados. Em geral, as informagbes referentes a
condutividade i6nica sdo apresentadas na forma de gréficos do logaritmo da
condutividade i6nica em funcdo do reciproco da temperatura, as chamadas
coordenadas de Arrhenius.

Na auséncia de tabelas que fornecessem diretamente os dados
experimentais, utilizou-se o programa Datathief®* para extrair as coordenadas
dos pontos disponiveis nos gréficos.

A janela de trabalho deste programa esta ilustrada na Figura 10. E
necessario posicionar os trés cursores - Ref0, Refl e Ref2 - nos eixos do
grafico do qual se quer extrair os dados e indicar suas coordenadas. A partir
dai, posiciona-se o cursor azul claro sobre os pontos de interesse e entdo se
extrai os pontos (File>Export data).

A etapa seguinte consistiu do ajuste da funcdo d-Arrhenius sobre os
dados experimentais de condutividade ionica obtidos. Nessa etapa, dois
programas foram utilizados: Origin 7% dlonicLiquids.®

De posse dos dados do logaritmo da condutividade e da temperatura, o
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processo de ajuste era iniciado no dlonicLiquids,”™ o qual utiliza o método

Generalized Simulated Annealing (GSA)®.

O GSA é um método estocastico de otimizacdo combinatoria por
termalizacdo, ou seja, esta associado a uma temperatura. Trata-se, na
verdade, de um valor artificial que diminui gradativamente com o passar do
tempo, impedindo a funcdo custo (0 modelo matematico utilizado para
descrever o problema, também chamada de funcéo objetivo) de ficar presa em

um minimo local ou em suas vizinhancas.
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Figura 11. Tela de trabalho do programa Datathief. As setas em vermelho, azul e verde
indicam os cursores Ref0, Refl e Ref2 (destacados pelo retangulo vermelho)
posicionados sobre a coordenada que possuem no gréfico do qual os pontos serdo
extraidos. A seta azul claro indica o cursor que seré posicionado sobre os pontos que se
quer extrair, nesse caso, os da curva A indicada no gréafico.

O controle dessa temperatura € necessario para garantir gue um minimo
global seja encontrado. Sua diminuicdo a um valor suficientemente pequeno
garante que o método ficara confinado em uma regido restrita a pequenas
variagdes em torno do valor minimo da fungéo custo.

Trés funcbes sdo muito importantes para a compreensao do metodo: a
funcdo distribuicdo de probabilidade de visitacdo, responsavel pela geracao
dos parametros; fungéo distribuicdo de probabilidade de aceitacdo, responséavel
por aceitar ou ndo os novos parametros gerados e a funcédo de termalizacao,
responsavel pelo controle da temperatura local.

O processo de minimizacdo pelo método GSA estd resumido no
Esquema 1.
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Esquema 1. Fluxograma do algoritmo para o método GSA."

Neste, saltos que proporcionam a diminuicdo do valor da funcdo custo
sempre sao aceitos e aqueles que promovem seu aumento podem ou nédo ser

aceitos, casos em que dependerdo da probabilidade de aceitacao.
A minimizacédo da fungéo custo, o(p), ocorre com a geracdo de uma
configuracdo aleatoéria p,,, partindo de p,. Com isso, calcula-se o novo valor

da funcéo custo. Se for menor ou igual ao anterior, a nova configuragdo sera
aceita.®®
Se 0 novo valor da fungédo custo seja maior que o anterior, a aceitacéo

dependera do calculo de uma probabilidade de aceitacdo, cujo objetivo é

" O fluxograma adaptado no Esquema 1 foi adaptado do artigo Mundim, K. C.; Delavy, V. C.T.
Otimizagdo Global de Processos Usando o Método Generalized Simulated Annealing 2008, 2,
9-22
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impedir que o sistema fique confinado em um minimo local ou em suas
imediacoes.

A funcao custo utilizada no processo de ajuste da condutividade ibnica
foi o chi-quadrado. Ela oferece uma medida da dispersdo entre os valores
dessa propriedade obtido através dos parametros gerados pelo algoritmo GSA

para a d-Arrhenius e o0s valores experimentais e é definido por

)(2 :i(aei —O'di)

i=1 Oe

, em que o, indica o valor experimental, o4 0 valor

obtido através da d-Arrhenius, o indice 1 indica a medida referente a i-ésima

temperatura em que a condutividade foi obtida e N é o nimero total de dados

|

X?<104?

experimentais.

A metodologia foi resumida no Esquema 2, abaixo.

Fim do
ajuste

Esquema 2. Metodologia utilizada para aplicacdo da equacdo d-Arrhenius aos dados
experimentais da condutividade idnica de liquidos idnicos.

O programa dlonicLiquids necessitava de um arquivo de entrada
contendo os dados da condutividade ibnica e suas respectivas temperaturas e
um outro arquivo contendo 0s parametros necessarios para o GSA.

Apbs o processo de ajuste ser completada , gerava trés arquivos de
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saida: um contendo os dados experimentais ajustados e os valores da d-
Energia de ativacdo para cada temperatura, outro contendo extrapolacfes para
temperaturas mais altas e mais baixas que as experimentalmente exploradas e,
por fim, um arquivo com um resumo dos parametros da equacédo de d-
Arrhenius gerados.

O método GSA foi utilizado primeiro porque demonstrou encontrar
parametros aceitaveis para o ajuste de maneira mais eficiente, que era, entéo,
refinado no Origin 7.

Os parametros de saida para a d-Arrhenius obtidos pelo GSA eram
utilizados como parametros iniciais para o ajuste dos dados experimentais
utilizando essa mesma funcdo no Origin 7, que gerava novos parametros.
Esses, por sua vez, eram utilizados como parametros de partida para o GSA.
Esse processo Origin—~GSA—Origin foi repetido até que uma descricao

adequada dos dados fosse obtida, avaliada através do valor de y* < 10™.

2.3 Resultados

Na secdo 1.3.3 foi mostrado o sucesso da teoria de Arrhenius
deformada em descrever diversos processos reativos, 0 que motivou sua
aplicacdo ao tratamento dessa propriedade dos Lls. Nessa secdo, seréo
apresentados os resultados obtidos.

O primeiro caso estudado foi o artigo de Bazito e colaboradores® que
trata do estudo de dois liquidos i6nicos baseados nos cations (1-n-butil-2,3-
dimetil-imidazélio), [BMMI], e N-n-butil-N-metil-piperidinio, [BMP], utilizando
como anion bis(trifluorometano-sulfonil)imidato, [TFSI].

A motivagdo para este estudo foi o desenvolvimento de um solvente
adequado para baterias recarregaveis de litio que permitisse a expansdo de
Seu uso para veiculos e outros grandes equipamentos, pois estas utilizam, em
geral, solucdes eletroliticas com solventes organicos que geram um risco em
sua seguranca, ja que sao inflamaveis e volateis. Outra motivacado relatada
pelos autores foi a possibilidade de utilizagcdo do litio metalico em substituicio
aos anodos convencionais de carbono, o que promoveria um melhor

desempenho da bateria.
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A escolha do cétion BMMI se deu devido a estudos anteriores com
cations do tipo 1,3-dialquilimidazolio combinado ao anion TFSI como solvente
em baterias de ion litio, porém, nesse caso, foram introduzidos grupos alquil na
posicdo C-2 do anel imidazdlio para reduzir a instabilidade frente ao litio gerada
pelo préton acido presente no anel ndo substituido.

O cation BMP foi utilizado por possuir uma larga janela eletroquimica,
principalmente no sentido negativo (catodico), podendo ser adequado para o
uso em dispositivos de armazenamento de energia.

Os liquidos i6nicos [BMMI][TFSI] e [BMP][TFSI] foram preparados e
caracterizados. Como o objetivo deste trabalho se limita a discutir a descricao
da condutividade ibnica, somente essa propriedade serd apresentada, tanto
para este como para os demais exemplos.

A condutividade idnica foi obtida através do método de impedéancia em
um potenciostato/galvanostato comercial (AUTOLAB PGSTAT 30), num

intervalo de frequéncia de 0,1Hz a 100kHz.
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Figura 12. Condutividade ibnica (oac) dos liquidos ibnicos BMMITFSI (ll) e BMPTFSI (@)
em funcédo do inverso da temperatura. Os pontos representam os dados experimentais e
a linha pontilhada representa ajuste utilizando a equacéo de Arrhenius deformada.
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A Figura 12 apresenta as alteracdes da condutividade ionica dos dois
liquidos i6nicos como uma funcdo da temperatura. Os pontos em vermelho e
azul representam os dados experimentais. Pode-se observar pelo grafico que a
diferenca da condutividade i6nica dos dois liquidos ibnicos é maior em baixas
temperaturas (a direita do gréfico).

Nota-se que o comportamento dos dados é nao linear. No estudo de
Bazito, a condutividade ionica foi descrita pelo modelo VFT que é seguido pela
maioria dos liquidos ibnicos contendo o anion TFSI, de acordo com os autores.

As curvas pontilhadas em azul na Figura 12 representam 0s ajustes
feitos com a equacdo de Arrhenius deformada, cujos parametros estéo
dispostos na Tabela 7, mostrando uma excelente descricdo dos dados
experimentais, bem como uma extrapolagdo para temperaturas maiores e
menores do que as temperaturas em que as medidas de condutividade iGnica
do [BMMI][TFS]I e [BMP][TFSI] foram realizadas.

O desvio percentual, representado por Sy, foi calculado através da

Equacéo 33:

N (04 —0e )/ 0¢)°

Sop =100, >
i=1 N-1

(33)

em que ogq € a condutividade i6nica obtida através do ajuste dos dados
experimentais com a equacdo de Arrhenius deformada, o, € a o valor
experimental da condutividade idnica, o indice I indica a medida referente a
i-ésima temperatura em que a condutividade foi obtida e N é o nimero total de

dados experimentais.

Tabela 7. Parametros da d-Arrhenius para os liquidos iénicos estudados por Bazito e
colaboradores.

Liquido d d-E,29815K £ A St
lI6nico (kJ.mol™) (S.cm™)
(kJ.mol™)
[BMMI|[TFSI] 0,614 15,596 3,2232 0,0523 0,2
[BMP][TFSI] 0,464 22,043 4,3254 0,1046 0,3
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O segundo estudo foi realizado por Monteiro e colaboradores®” e
descreve a sintese e caracterizacdo dos liquidos ibnicos bis(trifluorometano-
sulfonil)imidato de 1-etoxietil-2,3-dimetil-imidazoélio, [EtO-(CH,):MMI][TFSI], e
bis(trifluorometano-sulfonil)imidato de N-(etoxietil)-N-metil-morfolinio , [EtO-
(CH2),MMor][TFSI].

Assim como o anterior, este estudo foi motivado pela necessidade de
desenvolvimento de eletrélitos para baterias de ion-litio que substituam a
utilizacdo de solventes organicos e oferecam a seguranga necessaria para
garantir seu uso em veiculos automotores.

Os liquidos i6nicos contendo o cation 1,3-dialquil-imidazélio combinado
ao TFSI foram muito utilizados em estudos com essa mesma finalidade, porém
0 proton &cido na posicdo C-2 do anel imidazodlio, ja relatado pelo estudo
anterior, torna seu uso inapropriado na presenca de litio metélico. Aqui, na
tentativa de reduzir essa instabilidade, ao invés da introducdo do grupo alquil
feita no estudo de Bazito, foi introduzido o grupo éter.

Para avaliar o efeito do grupo éter sobre as propriedades dos liquidos
ibnicos, o estudo apresenta uma comparacdo entre os liquidos idGnicos
[BMMI][TFSI] e [EtO(CH,),MMI][TFSI] e entre [BMP][TFSI] ou [BMMor][TFSI] e
[EtO(CH,),MMor][TFSI]. O grupo éter foi escolhido pela capacidade do oxigénio
de competir com o anion TFSI pelos ions litio e evitar a formacéo de agregados
iGnicos que leva a um aumento da viscosidade, diminui o coeficiente de difusdo
e a condutividade idnica.

As medidas de condutividade i6nica foram obtidas pelo mesmo método e
aparelho utilizados por Bazito.

A Figura 13 mostra as alteracdes da condutividade i6nica dos liquidos
ibnicos estudados por Monteiro a medida que se varia a temperatura. Os LIs
com grupo éter [EtO(CH2),MMor][TFSI] e [EtO(CH2),MMI][TFSI] puros
possuem maiores condutividades ibnicas que seus correspondentes alquilicos
[BMMor][TFSI] e [BMMI][TFSI].

O grupo éter é responsavel por uma diminuicdo na viscosidade. A adicao
da solucdo de LiTFSI, representada pelos pontos abertos no grafico, levou a
uma diminuicdo da condutividade ibnica, que foi mais pronunciada nos liquidos

ibnicos contendo a cadeia lateral com grupo éter como substituinte, o que €
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justificado pela maior flexibilidade desta em relagdo aqueles contendo somente
o grupo alquil.

As linhas pontilhadas, que representam os ajustes dos pontos feitos com
a equacao de Arrhenius deformada, mostram uma correta descricdo dos dados
experimentais.

A Tabela 8 mostra os parametros obtidos para a d-Arrhenius aplicada

aos LIs estudados por Monteiro.

Tabela 8. Pardmetros da d-Arrhenius para os liquidos ibnicos estudados por Monteiro e
colaboradores.

Liquido 1dnico d d-E, 298K £ A S
(kd.mol™  (k3.mol™) (mS.cm™)

[ | [BMP][TFSI] 0,179 38,250 10,219 1958,27 1,4

[l [BMP][TFSI}/ 0,247 53,115 8,490 441,10 0,9

LITFSI (x=0,24)
® EtO(CH,),MMor][TFSI] 0, 307 44,144 6,864 459,86 4,2
O EtO(CH,),MMor][TFSI)/ 0, 299 57,738 7,279 331,93 7,2
LITFSI (x=0,24)
A [EtO(CHp),MMIJ[TFSI] 0,221 29,816 8,193 858,29 2,2

/A [EtO(CH,),MMIJ[TFSI)/ 0,264 50,213 7,963 443,05 7,1
LITESI (x=0,24)

Analisando a Tabela 8 e observando a Figura 13, nota-se uma boa
descricdo dos dados experimentais feita pela equacao de Arrhenius deformada,
porém, no caso dos Lls [EtO(CH2),MMor][TFSI] e [EtO(CH2),MMI][TFSI] (em
verde e roxo, respectivamente) o desvio percentual entre os valores obtidos
com a d-Arrhenius e os dados experimentais sdo muito maiores que dos outros
conjuntos de dados estudados no presente trabalho.

Como néao estéo disponiveis dados sobre o erro experimental associado
as medidas realizadas por Monteiro, ndo ha como atribuir tal comportamento

nem a erros experimentais e nem a uma possivel inadequacgéo da d-Arrhenius.

71



Aplicacao da teoria de Arrhenius deformada a LIs

1,5 -
104 Te--
054 - E@. ‘W
0,0 4 = m

-0,5 4 ~. N

log o (S.cm™)
K
-

-2,0 T T T T T T T T T T
1,0 4 -
0‘5—- O‘-D_\ Iy N
0,0 - - .

.05 4 S N

log 5 (S.cm™)
o
®

-1,0 ~ \

-1,5 4 \

-2,0 T T T T T T T T T T

1,0 4 "
0,5 2~

0,0 A A

0,5 .

log o (S.cm™)
P

-1,0 4 ~

-1,5 5 N

'2‘0 T T I T I T I
2,6x10° 2,8x10° 3,0x10° 3.2x10° 3,4x10” 3,6x10°

T'(K")

Figura 13. Condutividade idnica (oac) dos liquidos ibnicos estudados por Monteiro em
funcdo da temperatura. As curvas (= =) representam os ajustes feitos com a equacéao
de d-Arrhenius. [BMP][TFSI] (M), EtO(CH,),MMor][TFSI] (®) e [EtO(CH,),MMI][TFSI] (A).
Os simbolos so6lidos indicam os liquidos iénicos puros e os abertos uma solugdo do
liquido idnico com LITFSI (Xuit2v = 0.24), usada para avaliar propriedades de transporte
idnico.
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O célculo do desvio percentual da equacdo de VFT que melhor ajustou
os dados experimentais publicados por Monteiro levou a erros entre 22% e
637%, porém a unidade do fator pré-exponencial (A) informada encontrava-se
inadequada (a unidade correspondente era de viscosidade) podendo ter havido
um erro na publicagéo dos dados.

O terceiro artigo utilizado foi o estudo de Saruwatari e colaboradores,®
que faz uma investigacao do tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil-imidazélio para
utilizacdo como eletrélito em dispositivos eletroquimicos porque, apesar de
possuir uma elevada condutividade ibnica, possui uma janela eletroquimica
estreita.

Devido a seu potencial de reducdo, o EMIBF, sofre decomposicdo na
superficie do litio metélico, o eletrodo negativo em baterias de litio metélico. Na
tentativa de reduzir esse problema, utilizou-se o bis(oxalato)borato de litio,
LiBOB, que possui maior potencial de reducédo que o EMIBF,4, com a finalidade
de prevenir a reducéo deste. O teatrafluoroborato de 1-etil-3-metil-imidazolio foi

investigado com diferentes propor¢des dos sais de litio LiBOB e LiBF,.
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Figura 14. Dependéncia da temperatura da condutividade idnica dos Lls estudados por
Saruwatari e colaboradores. [EMI|[BF,] (®), 1M LiBF,/[EMI][BF,] (M), 0,25M LiBOB +
0,75M LiBF4J[EMI][BF,] (A), 0,5M LiBOB + 0,5M LiBF/[EMI][BF] (), 1M

LiBOB/[EMI][BF,] (®).A curva azul tracejada (——) representa o ajuste feito com a equacéao
d-Arrhenius.
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A condutividade idnica decresce com o aumento da proporc¢éao de LIBOB
devido as fortes interacfes de van der Waals entre o cation imidazolio e o
anion ortoborato. Assim como nos outros casos, a equacdo de Arrhenius
deformada foi capaz de descrever corretamente o comportamento da
condutividade ibnica e esta representada pelas curvas tracejadas em azul.

A Tabela 9 mostra os parametros obtidos para a d-Arrhenius aplicada
aos Lls ilustrados na Figura 14.

Nesse trabalho, os autores observaram um aumento muito maior na
energia de ativagdo com o aumento da concentracdo de LIiBOB na regido de
baixas que na regido de altas temperaturas. Esse aumento é causado pelo

decréscimo na mobilidade idnica, devido ao aumento da viscosidade.

Tabela 9. Par@metros da d-Arrhenius para os liquidos i6nicos estudados por Saruwatori
e colaboradores.

Liquido 1dnico d d-E 298K £ A S
(kJ.mol™) (mS.cm™)
(kJ.mol™)

A 0,25MLiBOB +0,75M 0,222 28,956 8,101 2214,40 0,8
LiBF4/[EMI][BF4]

1M LiBOB/[EMI][BF4] 0,236 38,924 8,308 2467,59 0,6

0,5M LiBOB + 0,5M 0,245 32,700 7,758  1981,57 0,8
LiBF4/[EMI][BF,]

o [EMI][BF4] 0,267 23,564 6,698 1610,40 0,3

B  IMLBFJ[EMI[BF,] 0,282 26311 6,639 1159,95 0,9

A Tabela 10 mostra a energia de ativacéo calculada para as diferentes
concentracbes de LIBOB em duas faixas de temperatura em que 0s autores
consideraram que os graficos de In o vs. 1/T, ilustrados na Figura 13, possuiam
um comportamento linear.

No caso da equacédo de Arrhenius deformada, a energia de ativacdo nao
€ uma constante, mas uma funcdo da temperatura. As energias de ativacéo
obtidas pela d-Arrhenius, chamada de d-Energia de ativacdo, estéo

representadas na Figura 15.
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Tabela 10. Energia de ativagdo de condutividade iénica do 1M (LiBF, + LiBOB)/EMIBF,.

Concentracao de Energia de ativacdo (kJ.mol™)
LiBOB (M) 321-353 K 273-303 K

0,00 21,7 29,6

0,25 23,1 31,6

0,50 25,2 37,3

1,00 28,6 45,6

E possivel notar que o comportamento relatado por Saruwatari,
considerando regibes em que o comportamento do logaritmo da condutividade
ibnica em funcdo do reciproco da temperatura teria um comportamento linear
também é observado na funcdo energia de ativacdo calculada através da teoria
de Arrhenius deformada.

A energia de ativacao € maior e mais suscetivel a variacdes na regido de
baixas temperaturas (demarcada em azul na Figura 15), variacdo esta que
cresce a medida que se aumenta a concentracdo de LiBOB (de baixo para
cima).

Tendo em vista 0 sucesso da teoria de Arrhenius deformada em
descrever a condutividade i6nica dos Lls adequadamente, decidiu-se explorar
possiveis relagdes entre o parametro d e caracteristicas estruturais dos Lls.

Para isso, foram escolhidos dois estudos de Watanabe e

89,90

colaboradores e um estudo de Buchner e colaboradores®™ em que as

propriedades fisico-quimicas foram calculadas variando-se o céation e

9091 & variando-se o anion e mantendo-se fixo um

mantendo-se fixo um anion
cation.®®

No primeiro estudo de Watanabe foram preparados liquidos i6nicos
baseados no cation 1-butil-3-metil-imidazdlio, [BMI], combinados com os anions
fluorados [BF4], [PFs], [CF3SO3], [CF3CO,], [BETI] e [TFSI].

O objetivo do trabalho era fornecer dados das propriedades fisico-
qguimicas dos Lls, afim de permitir que novos liquidos ibnicos fossem
desenhados a partir destas, além de buscar uma correlacdo entre as
propriedades e a estrutura dos liquidos ibnicos em questao.

As condutividades ibnicas foram obtidas através de medidas complexas
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de impedancia utilizando um analisador de impedancia controlado por
computador (Hewllet-Packard 4192A LF) , no intervalos de frequéncia de 5Hz a

13MHz nos dois estudos de Watanabe.
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Figura 15. Energias de ativacdo em funcdo da temperatura para o liquido i6nico de
composicdo 1M (LiBF; + LiBOB)/EMIBF,. Os simbolos estdo representados conforme a
seguir: 1M LiBF,[EMI][BF,] (M), 0,25M LiBOB + 0,75M LiBF,/[EMI][BF,] (A), 0,5M LiBOB
+ 0,5M LiBF4/[EMI][BF4] ("), 1M LiBOB/[EMI]|[BF,4] (M). As partes sombreadas em azul e
vermelho representam, respectivamente, as regifes de baixas e altas temperaturas, nas
quais o comportamento dos graficos da Figura 16 foi considerado linear.

A Figura 16 apresenta os dados da condutividade idonica dos seis
liquidos ibnicos estudados por Watanabe. Nota-se um aumento da
condutividade a medida que se aumenta a temperatura para todos 0s casos e
que a equacdo de d-Arrhenius mais uma vez foi capaz de descrever
satisfatoriamente esse comportamento.

Embora néo seja possivel quantificar a influéncia do &anion na
condutividade, vé-se que sua estrutura € determinante para essa propriedade.
Entre os anions, aqueles que possuem a estrutura mais semelhante sdo o
[CF3CO;] e [CF3SOg), apresentando, inclusive, um comportamento bastante
semelhante, mas mesmo nesse caso, estabelecer o fator que causa as

diferencas em suas condutividades € complicado.
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Figura 16. Condutividade idnica (oac) dos Lls derivados do cétion [BMI] estudados por
Watanabe e colaboradores apresentada em coordenadas de Arrhenius. Os ILs estdo
representados conforme a seguir: [BMI][BF,] (H),[BMI|[CF;CO,] (@),[BMI][CF3:SO;]
(A),[BMI[PF¢] (1), [BMI[BETI] (V) e [BMI][TFSI] (™). As linhas tracejadas em azul (--)
novamente representam os ajustes feitos utilizando a equagao d-Arrhenius.

Os parametros de ajustes das curvas em azul da Figura 16 estéo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros da equacéo de Arrhenius deformada dos LlIs derivados do cétion
1-butil-3-metil-imidazélio do estudo de Watanabe e colaboradores.

Liquido 16nico d d-E28 K £ A S
(kJ.mol™) (kJ.mol™) (S.cm™)
[BMI][PFq] 0,170 40,434 10,735 3,67 0,3
[BMI][BETI] 0,186 35,199 9,669 1,52 0,3
B [BMI[BF] 0,196 34,869 9,273 3,05 03
® [BMI[CF,CO,] 0,197 32,729 9,074 2,05 0,3
A [BMI][CF3SO3] 0,203 31,1467 8,765 1,48 0,2
> [BMI[TFSI] 0,255 28,647 7,255 0,83 0,4
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O parametro d segue a seguinte ordem de crescimento: [BMI]|[PF¢] >
[BMI][BETI] > [BMI][BF4] > [BMI][CF3CO;] > [BMI][CF3SO3] > [BMI][TFSI]. O

298,15K

aumento de d é acompanhado de um decréscimo dos parametros d-E, e

E.

A Figura 17 ilustra o gréfico da d-energia de ativacdo a 298,15K em

funcdo de d, em que nao se verifica uma dependéncia entre eles.
Nesse tipo de estudo, tendo o cétion fixo, as variacdes nas propriedades
dependem apenas das diferencas entre os anions, porém, a auséncia de uma
propriedade que as quantifique ou indique de que maneira essa diferenca se

expressa nas interacdes do LI impedem que uma possivel correlacéo seja feita.
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Figura 17. d-Energia de ativacdo a 300K dos LlIs estudados por Watanabe e
colaboradores em funcdo do pardmetro d. Os ILs estdo representados conforme a
seguir: [BMI][BF,] (H),[BMI][CF3;CO,] (®),[BMI][CF3:SOs3] (A),[BMI][PFe] (7)), [BMI][BETI]
(V) e [BMI][TESI] (»).

Outra investigacdo sobre como a estrutura do LI influencia em suas
propriedades foi feita com uma variacao sistemética do tamanho da cadeia da
posicdo 1 dos cétions derivados do 1-alquil-3-metil-imidazélio, em que o anion
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fixo foi o bis(trifluorometano sulfonil)imida, TFSI. A modificagdo na estrutura do
LI, dessa maneira, € muito menor que quando se varia o anion.

A Figura 18 mostra o grafico da condutividade de quatro LIs estudados
por Watanabe em coordenadas de Arrhenius, em que se visualiza um
comportamento muito mais regular que aquele apresentado pelos liquidos
ibnicos derivados do cation 1-butil-3-metil-imidazoélio. Nos quais foi feita a
variacdo do anion.

Isso se deve a pequena alteragdo causada na estrutura dos LlIs pela
adicdo sequencial de dois carbonos na cadeia substituinte, mantendo-se

constante todo o restante da estrutura.
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Figura 18. Condutividade idnica (oac) dos Lis [C,MIM][TFSI] estudados por Watanabe e
colaboradores apresentada em coordenadas de Arrhenius. Os ILs estdo representados
conforme a seguir: n=2 (H), n=4 (@), n=6 (A) e n=8(" ). As linhas tracejadas em azul (--)
novamente representam os ajustes feitos utilizando a equagao d-Arrhenius.

Mais uma vez a d-Arrhenius foi capaz de descrever corretamente a

dependéncia da temperatura da condutividade i6nica. A Tabela 12 apresenta
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0s parametros obtidos para cada uma das curvas em azul mostradas na Figura
18.

Tabela 12. Pardmetros da equacdo de Arrhenius deformada dos Lls [C,MIM][TFSI] do
estudo de Watanabe e colaboradores.

Liquido 16nico d d-E, 2% K € A S
[CMI][TFSI] (kJ.mol™) (kJ.mol™) (S.cm™

n=2 0,27457 22,90399 6,47582 0,91249 0,1

n=4 0,24973 28,61533 7,36995 0,88115 0,3

n=6 0,20184 31,74834 8,85588 1,21666 0,2

n=8 0,18429 34,00865 9,63882 1,23156 0,2

Para explorar uma possivel relacdo entre o pardmetro d e a estrutura
dos Lls, a Figura 19 do parametro d em funcdo de n, o nimero de atomos de
carbono da cadeia substituinte da posicdo 1 do cation 1-alquil-3-metil-

imidazélio. Como se pode observar, o aumento de n € acompanhado de uma

298,15

diminuicdo do parametro d e de um aumento dos parametros d-E, ee.

0,28
0,26
0,24 N
0,22
0,20 "

0,18

Figura 19. Parametros d dos Lls [C,MIM][TFSI] em funcdo do numero de carbonos da
cadeia substituinte, n, do estudo de Watanabe e colaboradores.

Prosseguindo com a investigacao, a Figura 20 mostra um gréfico da d-

energia de ativacao a 298,15K em funcéao também de n.
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A d-energia de ativacdo a 298,15 esta relacionada a n através da
equacdo dE,%®° X = 37,0017 -23,38011.e%%%L" " indicando uma conexao
entre n e os parametros da equacao d-Arrhenius, jA& que estes estdo
relacionados através da Equacdo 24. Um estudo mais cuidadoso poderia ser
feito caso houvesse dados das propriedades de um maior numero de Lls do
tipo [C,MI][TFSI].
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Figura 20. d-Energia de ativagcdo a 298,15K dos LIs [C,MIM][TFSI] em funcdo do numero
de carbonos da cadeia substituinte, n, do estudo de Watanabe e colaboradores. A curva
tracejada em vermelho (= =) representa o ajuste feito com a equacdo y =y, + A.exp
(Rox), em que y,= 37,0917 A= -23,38011 e R,= -0,25061 com R’= 0,998.

Embora ndo tenha sido possivel estabelecer uma relacdo matematica
entre o parametro d e a estrutura do liquido ibnico, uma vez que caracterizar 0s
fatores que levam as alteragbes em suas propriedades é bastante complexo, a
equacdo d-Arrhenius mostrou-se satisfatoria na descricdo de todos os casos
propostos para a propriedade de condutividade ibnica.

Ainda no intuito de buscar uma correlagdo entre o parametro d e

caracteristicas estruturais dos liquidos i6nicos, foi utilizados um artigo de
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Buchner e colaboradores,® semelhante ao estudo de Watanabe. O trabalho
teve como motivacdo a escassez de estudos sistematicos sobre as
propriedades de transporte de LIs em grandes intervalos de temperatura.

Manteve-se fixo o &nion BF, que foi combinado com os cations [EMI],
[BMI], [CsMI] e [CgMI], caracterizados por uma variagdo em n, o numero de
carbonos da cadeia do substituinte da posicdo 1 do anel imidazélio.

As medidas de condutividade ibnica foram obtidas com um equipamento
desenvolvido pela prépria equipe de pesquisa, consistindo de um termostato
caseiro de estabilidade <0,003K combinado com uma fonte fria.

Para temperaturas abaixo de 25°C foi utilizado um conjunto de quatro
células com trés eletrodos capilares e para temperaturas acima dessa foi
utiizado um conjunto de quatro células com dois eletrodos capilares. A
resisténcia das células foi medida através de uma ponte de condutividade de
alta precisdo em fungéo da frequéncia (V).

A condutividade foi obtida através da relagdo ¢ = C/R,, em que C é a
constante de célula, R refere-se a resisténcia, R, =lim,,,R(V) e
R(v) = R, + A/v%, em que A é um parametro especifico da célula e a varia
entre 0,5 e 1.

A Figura 21 apresenta a variagdo do logaritmo da condutividade dos LIs
estudados por Buchner. Nota-se que o aumento da cadeia do substituinte da
levou a uma diminuicdo na condutividade ibnica e que a variacdo de
temperatura tem um efeito mais pronunciado sobre a condutividade em regifes
de baixas temperaturas.

O comportamento é bastante semelhante aquele dos Lis [C,MI]|[TFSI]
estudados por Watanabe, embora os valores de condutividade sejam muito
maiores que os deste, 0 que ndo se deve somente a diferenca do anion mas,
principalmente, a correcdo do efeito de polarizacdo do eletrodo e, em menor

escala, a diferenca de pureza das amostras.
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Figura 21. Condutividade iénica (oac) dos LIs [C,MIM][BF,] estudados por Buchner e
colaboradores apresentada em coordenadas de Arrhenius. Os ILs estdo representados
conforme a seguir: n=2 (H), n=4 (@), n=6 (A) e n=8(" ). As linhas tracejadas em azul (-=-)
novamente representam os ajustes feitos utilizando a equacgéo d-Arrhenius.

A Tabela 13 contém os valores dos paréametros da d-Arrhenius das

curvas tracejadas em azul ilustradas na Figura 21.

Tabela 13. Pardmetros da equacdo de Arrhenius deformada dos Lls [C,MIM][BF4] do
estudo de Buchner e colaboradores.

Liquido 16nico d d-E, 778K £ A S
[CaMIM][BF4] (kd.mol™)  (kJ.mol™) (S.m™
n=2 0,249 24,412 7,072 222,93 0,8
n=4 0,201 34,517 9,072 280,10 3,2
n=6 0,178 39,700 10,327 263,98 4,5
n=8 0,165 42,649 11,094 225,42 5,2

O desvio percentual foi maior que dos trabalhos de Watanabe devido
principalmente a divergéncia do valor obtido através da d-Arrhenius para a

menor temperatura medida experimentalmente. Como a equacao de Arrhenius
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deformada foi capaz de descrever corretamente o comportamento da
condutividade idnica do [CoMI][BF4] em todo intervalo de temperatura estudado.

Seria necessario que temperaturas menores fossem exploradas para
verificar se a d-Arrhenius divergiria nessa faixa, o que nao foi verificado nos
outros estudos utilizados no presente trabalho.

Dos estudos de Watanabe, verificou-se uma relacéo entre a d-E,2%°¢

e
n, o numero de carbonos da cadeia. A Figura 22 ilustra o grafico dessa
propriedade para os LIs [C,MI][BF,4] estudados por Buchner.

Novamente se observa uma relacdo exponencial entre a d-energia de
ativacdo a 298,15K e o parametro n, utilizado para caracterizar as diferencas
estruturais dos LlIs estudados, que sugere uma conexao entre n e 0S
parametros da equacdo de Arrhenius deformada, ja que estes estdo
relacionados através da equacdo que define a d-energia de ativacdo, como ja
ressaltado. Um aumento da cadeia do substituinte leva a um aumento da d-

energia de ativacdo a 298,15K.
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Figura 22. d-Energia de ativacdo a 298,15K dos LIs [C,MI][BF4] em func&do do nimero de
carbonos da cadeia substituinte, n, do estudo de Buchner e colaboradores. A curva
tracejada em vermelho (—-) representa o ajuste feito com a equagdo y = y, + A.exp (Rox), em
que yo=45,79486 A= -40,30047 e Ro,=-0,31716 com R’= 0,9998.
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Figura 23. Parametros d dos LlIs [C,MI][BF4] em funcdo do nimero de carbonos da cadeia
substituinte, n, do estudo de Buchner. A curva tracejada em vermelho (- —) representa o
ajuste feito com a equacdo y =y, + A.exp (RoX), em que y,= 0,15297, A= 0,19 e
Ro=-0,34121 com R®= 0,9999.
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Figura 24. d-Energia de ativacao a 298,15K dos LIs [C,MI][BF,] do estudo de Buchner em
funcdo do pardmetro d da equacado d-Arrhenius. A curva tracejada em vermelho (- -)
rezpresenta 0 ajuste feito com a equacgdo y = a+ b.x em que a= 78,30511 e b= - 216,72362 com
R“=0,9995
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Diferentemente da série [C,MI]|[TFSI], o parametro n da série [C,MI]
possui uma relacdo bem definida com o parametro d da equacéo de Arrhenius
deformada, como mostrado na Figura 23.

291K versus d que, nesse caso,

A Figura 24 ilustra um grafico de d-E;
apresentam uma relagéo linear.

Buchner e colaboradores também publicaram um artigo com uma
variacdo do anion mantendo-se constante o cation 1-butil-3-metil-imidazélio,*?
porém como somente um dos LlIs era diferente do estudo de Watanabe, optou-
se por nao utiliza-lo.

Além dos trabalhos j& mencionados, o liquido i6nico [EMI][BF,] também
foi estudado por Yu, Vila e Nishida** "> [BMI][BF4] por Suarez® e Vila e

[CsMI][BF4] e [CsMI][BF,4] também por Vila.
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Consideracoes Finais

Estre trabalho mostrou pela primeira vez a aplicacdo da teoria de
Arrhenius deformada para descricdo de um problema conhecido ha algum
tempo, a dependéncia térmica da condutividade i6nica de liquidos ibnicos. Sais
fundidos convencionais, normalmente, tem essa propriedade descrita em
termos da equacéo de Arrhenius, o que nao é verificado para essa grande e
heterogénea classe de materiais.

Os resultados obtidos foram bastante satisfatérios, j& que a nova
equacao foi capaz de descrever adequadamente todos os casos sugeridos.

O conceito de energia de ativacdo foi derivado da equacéo de Arrhenius
convencional, em que é definido como a derivada do logaritmo da taxa de
reagdo em fungao do inverso da temperatura, embora uma relagéo entre a d-
energia de ativacao e a barreira de energia de energia a ser ultrapassada para
gue determinado processo ocorra ndo tenha sido explorada nesse estudo.

O valor da d-energia de ativacdo em uma determinada temperatura,
aqui utilizou-se 298,15K por ser a temperatura ambiente, possibilita uma
informacdo sobre a suscetibilidade da condutividade i6nica a variacfes de
temperatura.

A verificagdo de uma possivel conexdo entre o parametro d e aspectos
estruturais do liquido iénico foi feita com base em trés estudos, dois de
Watanabe e colaboradores e um de Buchner e colaboradores

No primeiro estudo de Watanabe, ndo foi possivel estabelecer uma
relacdo matemética entre d e n, o parametro escolhido para quantificar as
diferengas estruturais entre os liquidos idnicos derivados de cétions [C,MI].

Essa relacdo foi verificada entre a d-energia de ativacdo a 298,15K,
indicando haver uma conexao entre n e d, ja que a energia de ativacdo € uma
funcdo deste parametro.

O segundo estudo de Watanabe mantinha o cation [BMI] fixo e variava-
se 0 anion e néo forneceu informagfes nesse sentido, uma vez que ndo se
encontrou um parametro para quantificar as diferengas entre suas estruturas.

O trabalho de Buchner e colaboradores era bastante semelhante ao
primeiro trabalho de Watanabe discutido. Em ambos mantinha-se um &anion fixo
e variava-se o parametro n do cation.

Esses estudos foram bastante Uteis porque as diferencas entre o0s
liquidos i6nicos estudados eram muito pequenas, logo a chance de que as
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alteracdes em suas propriedades fossem devido a elas eram muito grandes.

Diferentemente do ocorrido no primeiro estudo de Watanabe, aqui foi
possivel se estabelecer uma relacdo matematica entre o parametro d e n, que
também foi verificada entre a d-energia de ativacdo a 298,15K, confirmando a
expectativa de que haveria uma relagédo entre o pardmetro d e a estrutura do
liquido idnico.

Nesses trabalhos foram utilizados cations imidazdlio quase que na
totalidade porque sé@o alvos do maior numero de pesquisas nha area de
eletroquimica e de dispositivos de armazenamento energético, para os quais a
propriedade de condutividade ibnica é altamente relevante.

O sucesso da teoria de Arrhenius deformada em descrever
corretamente a dependéncia da temperatura da condutividade ibnica desses
liquidos i6nicos € um incentivo para sua aplicacéo tanto para outras classes de
LIs quanto para outras propriedades de transporte, como viscosidade e
coeficiente de difusao.

A caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos
encontra-se num estagio critico, uma vez que € necessaria para a selecao
daqueles que sdo candidatos a uma determinada aplicacdo dentro de um
enorme universo de possibilidades.

Porém, muitas vezes ndo ha um formalismo que permita a descri¢do
adequada do comportamento experimental destas. Nesse sentido, a aplicacéo
da equacéo de Arrhenius deformada tem muito a contribuir, uma vez que se
mostrou eficaz e com baixos desvios percentuais.

O estudo da dependéncia térmica da viscosidade de Lls ja foi iniciado no
LMSC-UnB, onde também estdo em curso outros trabalhos que investigam
desvios da equacdo de Arrhenius convencional, num esforco para

compreendé-los e descrevé-los adequadamente.
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