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RESUMO

O sistema agua-alcool é uma solucéo nao ideal, apresentando propriedades
termodindamicas andmalas, como, por exemplo, densidade, viscosidade, entalpia
molar.

Neste presente trabalho medimos o tempo de relaxacéo spin-rede (T1) dos
nacleos de carbono e hidrogénio da molécula de etanol em solugbes agua-etanol
para uma faixa de fracdo molar de 0,02 a 0,86 de etanol. T; apresentou-se
inversamente proporcional a viscosidade. Com base nessa evidéncia partimos para
a determinagao da contribuicdo do mecanismo dipolar no tempo de relaxagao spin-
rede para duas concentracdes diferente: 0,18 e 0,86. A maior contribuicdo ocorre na
fracdo molar 0,18, com %T;(DD) = 84%, fracdo molar préxima a de maior
viscosidade.

Foi realizada também uma analise do deslocamento quimico dos nucleos de
'H e 13C. Esse estudo foi feito pelos métodos de referéncia interna e externa. Como
referéncia interna foi usado o grupo metila, analisando-se, portanto, a variacdo de
deslocamento quimico dos nudcleos de carbono e hidrogénio do grupo metileno do
etanol, notando-se que este € maior quanto menor for a concentracdo de etanol.
Esse padrdo mostrou-se mais acentuado para *C que para 'H. Os experimentos
utilizando um capilar contendo uma solucéo de DSS mostraram um padrdo inverso,
isto é, tanto o grupo metileno quanto o grupo metila do etanol apresentaram variacdo
no deslocamento quimico. O deslocamento quimico do sinal dos nudcleos de
hidrogénio do grupo metileno e metila aumentam com o aumento da concentracao
de etanol. Isso se repete para o nacleo de carbono do grupo metila.

O proton ligado ao oxigénio da agua e do etanol apresentou sinais distintos
a partir da fracdo molar de 0,58. Em 0,86 um dos sinais do préton do etanol possui
aparéncia de um tripleto, estando acoplado com hidrogénios vizinhos. Os resultados
mostram que h& formacdo de clusters com energia de interconversdo alta para
fracbes molares acima de 0,58 de etanol. Foi possivel observar uma solvatagéo
hidrofébica do etanol pelas moléculas de &gua, principalmente em concentracdes
baixas e intermediarias de etanol. Essa solvatacdo € um dos fatores que afetam a

viscosidade desse sistema. A maior evidéncia da existéncia de clusters foi na fracédo



molar de 0,86, com o aparecimento de novos sinais no espectro de **C de RMN,
indicando existéncia de dois ambientes quimicos diferentes, na propor¢cdo de 2:1.
Nessa concentracdo ndo ha solvatacéo hidrofobica, pois %T,(DD) = 0%.

Palavras chaves: solucdo agua-etanol, RMN, calculo ab-initio



ABSTRACT

Water-alcohol mixtures are not ideal solution within a large range of
concentration, and display, therefore, anomalous thermodynamic properties such
instance, density, viscosity and partial molar enthalpy.

This work presents some results for experimental spin-lattice T; relaxation time
of water-ethanol solution in a ethanol molar fraction (Xgion) range from 0.02 to 0.86.
T1 shows a rather good dependence with the reciprocal of the respective solution
viscosity. Based on this property it could retrieve the amount of dipole-dipole
interaction contribution to the relaxation time for two different concentrations:
Xeion=0.18 and Xxgon=0.86. The largest dipole-dipole contribution to T; occurs at
ethanol mole fraction 0.18, T,(DD) = 84%, a concentration close to where the
ethanol-water solutions show their maximum viscosity.

The water-ethanol chemical shifts of *H and *C where also measured for eight
different solutions on the range of Xgon=0.02 to Xg:on=0.86 concentrations. The
results were analyzed using internal and external reference. In the former case, the
ethanol methyl group signals were taken as an fixed internal reference and the
changes of the methylene group chemical shifts were then analyzed. The most
prominent relative changes were found for lower ethanol-water concentrations. Also,
the changes were observed to be more pronounced for **C than *H nuclei. However,
experiments using a external reference, a capillary containing DSS (sodium 2,2-
dimethyl-2-silapentane-5-sulfonate) was introduced in the probe tube, showed a quite
different pattern: for different solutions, both ethanol methylene and methyl groups *H
e 13C display uniform displacement on their chemical shifts. Also, with respect to this
external reference, the methyl and methylene H chemical shifts increase with
increasing of the ethanol concentration. This behavior is maintained for the methyl
13C peaks, while the *C methylene peaks show a decrease on their chemical shifts.

The protons that make a chemical bound to the oxygen atoms in ethanol and
water showed distinct signals for molar fraction greater than Xgon=0.58; for
Xeton=0.86, it is seen a triplet coupled ethanol hydroxyl proton signal. This finding
indicates that probably rather rigid ethanol-water clusters structures are formed with
high interconversion energy for mole fractions above xegton=0.58. It was possible to

observe a hydrophobic ethanol solvation by water molecules, especially at low and



intermediate ethanol concentrations. This solvation is one of the factors that affect
the viscosity of the system. Another evidence for the development of clusters
structures close to Xgto4=0.86 for this system is the appearance of new signals seen
at the 3C NMR spectra, indicating the presence of two different ethanol chemical
environments with proportion of approximately 2:1. At this concentration we can
settle that there is not hydrophobic solvation since a vanishing experimental dipole-
dipole contribution to the spin-latice relation time was measured: %T;(DD) = 0%.

Keywords: NMR, water-ethanol solution, ab-initio calculation.
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1. INTRODUCAO

1.1 Sistema agua-alcool

As solucdes de agua e &lcool sdo estudadas exaustivamente ha alguns
anos, e ainda, ndo se chegou a um consenso sobre suas estruturas moleculares e a
relacdo dessas com suas propriedades. Essa solucdo possui propriedades
anbmalas [1] ndo lineares com a concentracdo, tais como: contracdo de volume,
indice de refracdo, viscosidade, energia livre de Gibbs. O comportamento
termodinamico dessa mistura foi estudado por Franks F. [1] (Fig. 1.1.1). Dentre
outros, 0 aspecto mais intrigante € que esse sistema apresenta um aumento de
entropia menor que o esperado para solucdes ideais. Sugerindo certa organizacéo
da mistura.

200[‘
AG

o]

1
Cal. mole

=100

=300

1

0 o4 o8

Figura 1.1.1. Variacdo de mistura das fun¢gdes termodindmicas para o sistema agua-etanol em
funcéo da fracdo molar [1].

Nas solucbes ideais sdo consideradas misturas moleculares randémicas. Ja
nas solucdes agua-alcool ha uma mistura molecular incompleta [2-5], explicada pela
diferente preferéncia dessas moléculas de formarem redes com ligacbes de
hidrogénio uma com as outras. Isso leva a inUmeros estudos experimentais e
tedricos sobre detalhes atbmicos [6-8] e da dinamica molecular [9-12] desse
sistema.

O principal ponto de controvérsias entre os trabalhos que estudaram a
solugdo agua-alcool € que enquanto alguns afirmam que as moléculas de agua

formam “gaiolas” ao redor das regides hidrofébicas dos alcodis [5,13,14]. Para
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outros [3,15,16] apostam que a interacdo polar da agua com o grupo hidroxila dos
alcoois é predominante na formacdo de clusters agua-alcool, e as responsaveis
pelas propriedades termodinadmicas dessa mistura, descartando a hipétese de uma
rede de agua ao redor dos grupos hidrofébicos.

Sao varias as técnicas usadas para estudar esse sistema, tais como
emissao, absorcdo e difracdo de raio-x [6,10], espectrometria de massas [23],
difracdo de néutrons [3], ressonancia magnética nuclear [5, 18] e infravermelho [10].

S. Dixit [3], por exemplo, mostra que a ocorréncia de moléculas isoladas de
agua em misturas de agua-metanol na propor¢édo 7:3 é de aproximadamente 13%,
0s outros 87% ocorrem como clusters de 2 a 20 moléculas. Isso evidencia que uma
solugcdo agua-alcool ndo € uma mistura randémica, 0 que explicaria grande parte
das propriedades termodinamicas desse sistema.

Resultados de calculos tedricos de emisséo de raio-x [6] foram comparados
com resultados experimentais e mostraram que o metanol liquido é constituido
predominantemente por clusters de 6 e 8 moléculas, sendo uma mistura de duas
conformacdes de iguais proporcoes, e sdo elas: redes abertas em forma de arcos e
anéis. Nesse trabalho H. Guo mostrou ainda que o espectro de raio-x de uma
solucdo equimolar de agua-metanol é similar ao espectro dos liquidos de agua e
metanol puros, apresentando uma mudanca das cadeias de metanol, e cadeias de
agua, para ciclos de agua-metanol quando em solucéo.

Os estudos voltados para o sistema agua-etanol destacam composicoes
especiais na regido de alta concentracdo de agua. Onori [17], por exemplo,
encontrou uma composicao especial em x=0,06 de etanol, a qual atribuiu a formacéo
de clusters de férmula C,HsOH.17H,O, em que parte das moléculas de &agua
participam da interacdo hidrofébica do etanol e a outra parte de interacdes
hidrofilicas através de ligacdes de hidrogénio.

No estudo de dinamica molecular, Sol M. [11] concluiu que na mistura de
concentracdo de 96% por volume de etanol em condicbes ambientes, existe a
solvatacdo de uma molécula de agua por aproximadamente nove de etanol,
formando trés regides no espaco, que se diferenciam pela preferéncia de interagdes
entre as moléculas de etanol e a molécula de agua, onde hora formando ligacdes de
hidrogénio, hora formando a interacédo hidrofébica entre o grupo etil do etanol e o
oxigénio da molécula de agua.

Kazuko M. [18] estudou uma grande faixa de concentracdo de solucdes

agua-etanol por RMN e IV e constatou que, em regides ricas em agua, as ligacoes
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de hidrogénio entre as moléculas de agua séo reforcadas com pequenos acréscimos
de etanol, os quais sdo solvatados por esses aglomerados de agua através da
hidratacdo hidrofobica, e, em regides ricas em etanol, a forca das ligacdes de
hidrogénio entre agua e etanol sdo reforcadas pelo aumento da concentracédo de
etanol.

Em geral, os estudos atribuem esses desvios as ligagdes de hidrogénio (LH),
gue aparecem em grande numero nesse tipo de solucdo, sendo a agua capaz de
formar quatro LH e os alcodis trés, e assim, formar-se clusters de conformacdes e
tamanhos diversos.

A ressonancia magnética nuclear (RMN) tem sido importante nesse estudo.
Pela RMN pode-se estudar o deslocamento quimico [18, 19, 29] e o tempo de
relaxacdo dos nicleos de 'H e de '3C da mistura agua-alcool [5, 20, 21], e
correlacionar os resultados com a vizinhanca, a natureza das ligaces de hidrogénio,
€ como isso varia com a concentracdo. Neste trabalho utilizamos a técnica de RMN
para estudar essa solucdo em vérias concentracdes, através de experimentos de *H
e 13C, relacionando os resultados obtidos com a constituicdo microscépica da

solucéo agua-etanol.
1.2. Ressonancia Magnética Nuclear

Um experimento de ressonancia magnética nuclear (RMN) baseia-se no efeito
Zeeman [24], que ocorre ao se aplicar um campo magnético externo B,, 0 qual
guebra a degenerescéncia de um conjunto de estados de spin em 2I+1 estados,
sendo | o numero quantico de spin. Para | = %2, tem-se dois estados de spin; a, de

menor energia e 3, de maior energia (Fig. 1.2.1).

A Bo
T \@‘ m,=-Y%
Energia

relativa 0O I = Vz

Bﬂ
T/a‘ m,=+%
Aplicac3o do

campo magnetico

A 4

Figura 1.2.1. Quebra da degenerescéncia do nivel Zeeman nuclear devido a aplicagdo de um campo

magnético.
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O estado de menor energia sera onde se encontrard a maior populacéo.
Cada nudcleo tem um momento magnético angular de spin, e o conjunto de spins
apresentara uma componente de magnetizacdo macroscoépica devido ao excesso de
populacdo no nivel de menor energia.

Para provocar a transicdo de spins do estado de menor energia para o de
maior energia aplica-se uma radiacdo eletromagnética perpendicular ao campo
magnético externo B, na regido da radiofreqiéncia (r.f.), segundo a condicdo de
Bohr, frequiéncia na qual ocorrera o fendbmeno da ressonancia.

A condicdo de Bohr diz que a frequéncia capaz de induzir uma transicao
entre os dois estados de spin consecutivos é dada por:

v=;4§7°z eq. 1.1.1

com 7 sendo a constante magnetogirica do a&tomo.
E valido ressaltar que a mesma frequéncia capaz de induzir a absorcdo
também induz a emissdo. Um desses dois mecanismos ira predominar devido a

diferenca de populacdo nos diferentes estados, dada pela lei de distribuicdo de

Boltzmann:
Mo _ oxp(AE/KT) =14+ 2
Ns KT eq.1.1.2

sendo, AE = B,

A populacédo dos estados a e 3 tendem a se igualar, gerando o fenébmeno de
saturacdo do estado de maior energia, B. Nesse momento deixa-se de detectar
absorcdo de energia. Entretanto, existem mecanismos que impedem que essa
situacao seja alcancada. Sao eles os mecanismos de relaxacdo, mecanismos pelos
guais os spins no estado B trocam energia nao radiativa com o meio e retornam ao
estado a, transferindo energia para os demais graus de liberdade das vizinhancas.
Assim, o sistema tende a retomar ao equilibrio de Boltzmann apés a perturbacéo,
gue, no caso da RMN, é o pulso de radiofreqiéncia.

Sao dois os mecanismos de relaxacdo na RMN. A relaxacéo longitudinal e a

relaxacao transversal.
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1.2.1. Tempo de relaxagédo spin-spin

Através da variagdo das componentes My e My do momento magnético,
ocorre a relaxacao transversal. Nesse mecanismo ocorre a perda de coeréncia das
componentes transversais, My e My, dos momentos magnéticos individuais de cada
spin apos a retirada da radiofrequéncia, quando o sistema retorna ao seu estado de
equilibrio (Fig. 1.1.2). Essa situagéo de equilibrio caracteriza-se por M,=M,=0 e
M;=My. O processo € conhecido por relaxacdo spin-spin, por ocorrer através da

transferéncia de energia entre spins nucleares.

¥

Figura 1.2.2. Processo de relaxagéo transversal. Perda de coeréncia das componentes M, e M, da

magnetizacgao.

1.2.2. Tempo de relaxacado spin-rede (T,)

Ao se aplicar um pulso de radiofrequéncia, a componente M, da
magnetizacdo sera diferente de My, que é a magnetizacdo resultante antes da
perturbacdo. Ao se retirar essa perturbacdo o sistema tendera a voltar ao equilibrio
de Boltzmann, fazendo com que a componente M, varie com o tempo. Esse € o
mecanismo de relaxacao longitudinal (Fig. 1.2.3).

O estudo do processo de relaxagao longitudinal, ou relaxacéo spin-rede,
consiste na observacdo da variagdo da componente M, da magnetizacéo

macroscopica em funcédo do tempo.

2

HY X
Figura 1.2.3. Processo de relaxacao longitudinal. Recuperacdo da componente M, da

magnetizacdo apos a aplicacao dar.f..
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O processo de relaxacdo spin-rede estad relacionado com o ambiente
guimico em que se encontra o nucleo, ja que o tempo de relaxacdo depende da
interacdo do spin nuclear com a rede a ele associada. Cada nucleo possui um tempo
de relaxacdo T, particular a ele, tornando-se, portanto, uma propriedade importante
no estudo das vizinhancas desse nucleo. T; pode fornecer informacfes sobre a

estrutura molecular bem como sua interacdo com moléculas vizinhas.
1.2.3. Mecanismos de relaxac&o spin-rede para **C

S&o0 varios 0os mecanismos que geram e afetam o tempo de relaxacdo
[24,25]. Esses mecanismos descrevem o acoplamento dos nucleos com a rede, ou
com outros nucleos. Séo eles: interagdo magnética dipolo-dipolo (DD); interacdo da
anisotropia do desvio quimico (ADQ); interacdo de acoplamento escalar (AE);
interacao spin-rotacao (SR) e interacao quadrupolar elétrica (Q).

Todos esses processos tém por principio basico gerar campos magnéticos
locais flutuantes. Sabendo-se que a velocidade de relaxacdo é resultado da adicéao
de cada contribuicéo, temos:

1 1 1 1 1 1 eq. 1.1.3
—= + + + +
T, T(DD) T(ADQ) T,(AE) T(SR) T(Q)

No presente trabalho vamos analisar apenas T1(DD) e T:(SR), que sdo os
principais mecanismos envolvidos no sistema em questdo. A interacdo dipolar é
guase sempre o mecanismo de relaxacdo dominante, principalmente quando o

atomo de *C em estudo esté diretamente ligado a prétons.

a. Interacdo dipolo-dipolo: Dois nucleos ligados, *C e H, irdo gerar campos
magneéticos locais que serdo sentidos pelo seu vizinho, somando-se ao campo
magnético externo. A rotacdo dos atomos ao redor da ligacdo C—H resultara nas
diferentes orientacdes desses atomos em relacdo ao campo magnético externo B, 0
gue vai resultar em um campo magnético local flutuante. Sendo cada nucleo sujeito
ao campo dipolar dos seus vizinhos, havera entre eles uma interagéo dipolar, que ir4
afetar o tempo de relaxacdo spin-rede. Esse mecanismo é o predominante em B¢
hidrogenados de moléculas organicas, e sua contribuicdo sera maior quanto maior

for a rigidez do grupo. Pode-se pensar que o campo local dipolar gerado por um spin
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nuclear é muito pequeno, porém ele é maior que as constantes de acoplamento e os
desvios quimicos de prétons. Esse mecanismo € descrito pela equacao [24]:

Tlil(DD) =(h2/4ﬂ2)7§75r53NTc eq. 1.1.4

onde, 7c:’w sao as constantes magnetogiricas do carbono e do hidrogénio
respectivamente, rcy € comprimento da ligacdo C— H, N é o numero de hidrogé7ios
ligados diretamente ao carbono e ¢ é o tempo de correlagdo molecular. O tempo
de correlacdo molecular é dado pela equacéo:

B 4rna® eq.1.1.5

¢ 3kT

sendo 77 a viscosidade do meio, a o raio da molécula suposta esférica e k a

constante de Boltzmann.

A contribuicdo desse mecanismo para T; é obtida experimentalmente por
analise da intensificacdo do sinal por efeito nOe [25]. Conhecendo-se o fator nOe de
intensificacdo maxima (n. = 1,988), €& possivel determinar a contribuicdo do

mecanismo dipolar para o tempo de relaxacdo T; através das equacdes:

%DD = —1c.100
1988

eq. 1.1.6

T,(OD) =T, 2250

c

Fatores nOe menores que 1,988 sao indicativos da existéncia de outras

contribui¢cdes para o mecanismo de relaxacao spin-rede.

b. Mecanismo de relaxacdo por interacdo spin-rotacdo: Caracteristico de grupos
ou moléculas que apresentam rotacdo livre. O momento magnético rotacional da
densidade eletronica ir4 interagir com o0 momento magnético de spin nuclear. Nesse
mecanismo ocorre a transferéncia direta de energia de spin nuclear para a rotacéo

molecular, sendo representado por:

mekrczr eq. 1.1.7

h2 ef ¥ j,

T,'(SR) =

sendo C; =(2C?+C/)/32 «; =1./6kTr, € otempo que uma molécula passa por

um dado estado de momento angular.
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1.2.4. Determinagcéo do tempo de relaxacao spin-rede [24,25]

o Método da saturacao progressiva (SP)

Esse método consiste na aplicacdo de uma série de pulsos de 90° com um
intervalo de tempo entre eles de 7= T, + D, sendo T, o tempo de aquisicdo e D o
tempo de espera antes do proximo pulso. A sequéncia de pulsos pode ser
representada por [90° - T, — D] (Fig. 1.2.4). Assim, pode-se estudar o grau de

saturacdo do sistema, ja que esse intervalo € menor que T;.

o
90 90y,

Figura 1.2.4. Sequéncia de pulsos para o0 método de saturagdo progressiva.

Ao se atingir a saturacdo parcial do sistema obtém-se um sinal de
intensidade (7)) proporcional a M,(7).

As vantagens desse método sdo; a facilidade e a rapidez. A desvantagem é
gue esse método € aplicavel apenas para sistemas com tempos de relaxacdo T;

relativamente longos, além de apresentar uma baixa sensibilidade.

o Método de saturacao-recuperacédo (SR)

Com um pulso de 90° seguido por um pulso de deterioracdo da
homogeneidade HS, o qual destr6i a magnetizagéo transversal My e My, espera-se
um tempo z para ocorrer relaxacdo. A magnetizagdo longitudinal M, devida ao
processo de relaxacdo € observada aplicando-se um segundo pulso de 90°, e apds o
tempo de aquisicdo aplica-se outro pulso HS. Essa seqiiéncia € representada por
[90° - HS — T —90° - Ta— HS] (Fig. 1.2.5)

Esse método também ndo é o mais sensivel. Entretanto, a limitacdo do
método SP de ndo poder medir tempos de relaxagcdo T, curtos desaparece no
método de SR.
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Figura 1.2.5. Seqiiéncia de pulsos para o método saturagdo-recuperacao.

o Método de inversdo-recuperacgéo (IR)

Esse método consiste na aplicacdo de um pulso de 180° invertendo a
magnetizacdo, deixando-a recuperar por um certo tempo 7. Apds esse tempo de
recuperacdo aplica-se um pulso de 90° para que se possa detectar, no eixo y, a
intensidade da componente M,. Esse processo é repetido um numero de vezes
suficiente para que se tenha uma boa razéo sinal ruido. O intervalo de tempo entre
um pulso de 180° e outro € de aproximadamente cinco vezes o tempo de relaxagdo
T1 do sistema em estudo (Fig. 1.2.6). A sequéncia do método é representada por:

[180° -7 —90°-T,-D], sendo T,+ D maior ouigual 5T;

o o
1809 90

Figura 1.2.6. Sequéncia de pulsos para determinar T1 pelo método de inversdo-recuperacao.

A intensidade detectada em cada sequéncia de pulsos é:

l(z )=1()[1 — 2exp(-* /T1) eq. 1.1.8

Com essa equacgdo somos capazes de determinar o tempo de relaxagéo T;
aplicando-se pulsos seguidos de 180° deixando diferentes tempos 7 de
recuperacdo e construindo um grafico semilogaritmico ou exponencial da

intensidade, ou M,, em fungéo do tempo ¥ (Fig. 1.2.7).
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Figura 1.2.7. Obtencao gréafica do tempo de relaxagao T1.

Posto que nesse método a variacdo de M, esteja entre —M, e +M,, esse é o
método de maior sensibilidade. Sera também o mais geral, sem limitacbes aos
tempos medidos de T;, sendo 0 mais preciso para medida do tempo de relaxacdo
spin-rede. Para tanto é indispensavel a determinacdo de I(~), tornando o método
mais demorado por necessitar de um tempo 7 entre os pulsos maior que 5Tj.

As maiores fontes de erros para esse método séo, a imprecisdo nas larguras
dos pulsos, a nao homogeneidade do campo B; (oriundo do pulso de
radiofreqUéncia) e as diferencas entre a frequéncia do transmissor e as frequéncias

de ressonancias dos varios nucleos.
1.2.5. Efeito Nuclear Ouverhauser (nOe)

Na Figura 1.2.8 estd representado um diagrama de dois nucleos A e B,
indicando os diferentes niveis energéticos com suas respectivas populacdes para
nacleos com spin igual a %, onde W,® e W,"* sdo transicées de simples quantum
(transicBes permitidas) e, W, e Wy sdo transicbes de duplo e zero quantum
(transicBes ndo permitidas), respectivamente.

Ao se aplicar um pulso de saturagdo na frequiéncia de ressonancia do nucleo
B, a diferenca de populacdo entre o estado de equilibrio e do nucleo A se mantém
inalterada, e, assim, a intensidade do sinal de A seria constante. Entretanto a
existéncia de processos que restauram o equilibrio, que estdo relacionados as
transicOes de zero e duplo quanta, alteram a intensidade do sinal de RMN do nucleo

A. TransigOes tais que ocorrem apenas por nao envolverem emissao de fotons.
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N+A

Figura 1.2.8. Niveis de energia, populacdes e caminhos de relaxacao para dois spins

homonucleares.

Esse processo de relaxacdo via transicbes de zero e duplo quantum
aumentam a populacéo do estado aa e, consequentemente, diminui a populagcdo em
BB. Com esse procedimento ter-se-a um sinal de A com uma intensificagdo do sinal,
0 que se denomina fator nOe.

Sabe-se que os fatores n sdo dados pela equacdo 1.1.6, e que essa
equacao nos informa o fator nOe de intensificagdo méxima [24].

Foi visto que o efeito nOe ocorre devido ao mecanismo de relaxagao dipolar
entre 0os nadcleos, acarretando uma intensificagdo do sinal tdo maior quanto mais
efetivo for o processo de relaxagéo de zero quantum. Dessa forma, ao se realizar
um experimento de RMN de *C desacoplado de *H obtém-se um espectro de *C
com intensificacdo do sinal, tornando-se uma forma de se determinar a contribuicao
desse mecanismo em um sistema. Para isso € preciso realizar dois experimentos de
13C, acoplado e desacoplado, e medindo-se a intensificacdo causada pelo
mecanismo dipolar.

Para se obter o fator nOe séo realizados dois experimentos, um com a
sequéncia de pulsos para a aquisicdo do espectro de *C desacoplamento power-
gated € obtida pelo programa zgpg (zero go power-gated) e o pulso de
desacoplamento é aplicado antes do pulso de 90°. Para a sequéncia com
desacoplamento inverse-gated é usado o programa zgig (zero go inverse-gated) e o

desacoplamento ocorre na aquisicao do FID. (Fig. 1.2.9)
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Figura 1.2.9. Sequéncia de pulsos para a aquisicdo de espectro de 3¢ com desacoplamento a)

power-gated e b) inverse-gated na freqiiéncia de H.

Para um espectro de RMN de *C que possui interacéo dipolar com *H, o
fator nOe de intensificacdo maxima é igual a 1,988. Dessa forma, a contribuicdo do

mecanismo dipolar é dada pela equacéo 1.1.6 (p. 10).
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2. OBJETIVO

Investigar o comportamento dos parametros de RMN, tempo de relaxagao
spin-rede e deslocamento quimico dos atomos de *C e *H do etanol, para o sistema
agua-etanol para as fracoes molares de 0,02 até 0,86 de etanol. E realizar estudos

computacionais das microestruturas desse sistema.
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3. METODOLOGIA

3.1 Parte experimental

3.1.1 Preparacao das amostras

Foram preparadas amostras para dois tipos de experimentos, um primeiro
conjunto utilizando como a referencia zero ppm os sinais dos nucleos de carbono e
hidrogénio do grupo metila, e um segundo conjunto utilizando os sinais de uma
referéncia externa, o 2,2-dimetil-2-silopentano-5-sulfonato de sodio (DSS), para
calibracédo do espectro.

No primeiro conjunto de amostras foram preparadas solu¢cdes agua-etanol
de fracdes molares de 0,02 a 0,86 de etanol (Tabela 1). Os tubos de RMN contendo
as solucbes foram desgaseificados e selados. As amostras das solucdes de agua-
etanol foram preparadas utilizando-se etanol de grau HPLC 99,9%, agua destilada e
desionizada e agua deuterada na porcentagem de 5% v/v para se fazer o lock do
campo magnético, de forma a mante-lo constante, e, assim, garantir a obtencéo de
espectros de alta resolucdo. Para essa primeira demanda de experimentos néo foi
utilizado um reagente para referéncia externa de escala, por este poder interferir no
sistema.

A desgaseificacdo € realizada para retirada do oxigénio dissolvido na
solucéo e, assim, anular o efeito do mecanismo de relaxa¢do quadrupolar devido a
presenca do oxigénio, garantindo a reprodutibilidade dos experimentos de tempo de
relaxacao spin-rede T;. Esse mecanismo é tipico de nucleos com momentos de spin
maiores que %, como é o caso do ‘'O, por possuirem momento de quadrupolar.
Assim, ocorrem interacdes dipolares dos elétrons do oxigénio com o spin nuclear da
vizinhanca, originando eficientes mecanismos de relaxacéao.

Para o segundo conjunto de experimentos foi repetida a preparagdo das
amostras ja descrita acima (Tabela 2), dessa vez foi utilizado etanol de grau P.A.
99,8%. As solucdes nao foram desgaseificadass e o tubo de RMN né&o foi selado.
Uma solucdo aquosa de DSS a 0,25 mol/L foi preparada. Essa solucao foi inserida
em um capilar, o qual foi selado em ambas as extremidades e introduzido no tubo de

RMN com a solucdo agua-etanol.
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Tabela 1. Solucdes de etanol-agua preparadas para o primeiro conjunto de amostras.

Amostra Fracdo molar  Etanol/pL H,O/uL D,O/uL
1 0,02 30,0 540,0 30,0
2 0,03 60,0 510,0 30,0
3 0,05 90,0 480,0 30,0
4 0,12 180,0 390,0 30,0
5 0,14 210,0 360,0 30,0
6 0,18 270,0 300,0 30,0
7 0,32 360,0 210,0 30,0
8 0,58 450,0 120,0 30,0
9 0,64 510,0 60,0 30,0
10 0,86 570,0 0,0 30,0

Tabela 2. Solugbes de etanol-agua preparadas para o segundo conjunto de amostras.

Amostra Fracdo molar Etanol/uL H,O/uL D,O/uL
1 0,02 30,0 540,0 30,0
2 0,03 60,0 510,0 30,0
3 0,10 150,0 420,0 30,0
4 0,12 180,0 390,0 30,0
5 0,18 270,0 300,0 30,0
6 0,32 360,0 210,0 30,0
7 0,64 510,0 60,0 30,0
8 0,86 570,0 0,0 30,0

3.1.2 Os experimentos

O primeiro conjunto de experimentos de RMN foi realizado no espectrometro
de RMN AVANCE DRX-400 da Bruker. Foi usada para todas as aquisicdes uma
sonda gradiente de deteccédo inversa de 5 mm. Foram aplicados o0s seguintes
parametros de aquisicdo na obtenc&o dos espectros de RMN de 'H: largura de pulso
de 90° 9 us; recycle delay, 20 s; 16 aquisicdes; largura espectral 2541 Hz. Para a
obtencéo de espectros de RMN de **C foram aplicados os seguintes parametros de

aquisicdo: largura de pulso de 90° 15 us; recycle delay, 80 s; 132 aquisicoes;
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largura espectral 9980 Hz. Para a obtencdo do espectro de RMN de *C de fracéo
molar de 0,86 foram utilizadas duas sequéncias de pulso. A sequéncia de pulsos
para a aquisicdo do espectro de **C com desacoplamento power-gated em que o
pulso de desacoplamento é aplicado antes do pulso de 90°, e a sequéncia com
desacoplamento inverse-gated em que o desacoplamento ocorre na aquisicdo do
FID. Esse ltimo possibilita a obtencdo de um espectro de **C quantitativo. O
software utilizado na aquisicAo e no processamento dos experimentos foi o
TOPSPIN 2.1 da Bruker e a temperatura de 300 K.

Foram realizados experimentos para a determinacdo dos tempos de
relaxacdo spin-rede para *C e 'H dos grupos metileno e metila do etanol. O
hidrogénio da hidroxila ndo foi considerado inicialmente devido a alta velocidade da
troca quimica existente nesse sistema do hidrogénio da hidroxila do etanol e o da
agua. Os experimentos para determinacdo do tempo de relaxacdo foram realizados
utilizando a técnica de inversdo-recuperacao descrito no item 1.2.4. As sequéncias
de tempo 7 usadas e outros parametros estdo esquematizados na Tabela 3. Os
tempos D entre os pulsos de 180° foram determinados para cada concentracdo de
forma a ser no minimo cinco vezes T, A largura de pulso

Para o segundo conjunto de experimentos de RMN, os tubos de RMN com o
capilar foram analisados utilizando o espectrometro de RMN AVANCE DRX-400 da
Bruker. Foi usada para todas as aquisicbes uma sonda gradiente de deteccéo
inversa de 5 mm. Foram aplicados os seguintes parametros de aquisicdo na
obtencéo dos espectros de RMN de *H: largura de pulso de 30°, 9 ps; recycle delay,
1 s; 4 aquisicdes; largura espectral de 3205 Hz. Para a obtencédo de espectros de
RMN de *C foram aplicados os seguintes parametros de aquisicdo: largura de pulso
de 30° 15 ps; recycle delay, 2 s; 132 aquisi¢6es; largura espectral de 13089 Hz.

Para a aquisicdo dos experimentos foi realizada previamente a otimizagéao
da homogeneidade do campo magnético fazendo-se o shimming, bem como a
sintonia da sonda nas frequéncias do 'H e '3C. E valido ressaltar que esses
procedimentos objetivam a obtencdo de melhor resolucdo e deteccdo dos sinais.

Todos os experimentos de RMN foram realizados a temperatura de 300 K.
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T, 'H
PULPROG tlir
NS 8
DS 2
T 300K
D[1] 0,001 sec
D[2] 0,050 sec
D[3] 0,100 sec
D[4] 0,200 sec
D[5] 0,300 sec
D[6] 0,500 sec
D[7] 0,800 sec
D[8] 1,000 sec
D[9] 1,500 sec
D[10] 2,000 sec
D[11] 2,500 sec
D[12] 3,000 sec
D[13] 3,500 sec
D[14] 4,000 sec
D[15] 5,000 sec

Tabela 3. Parametros para a aquisicdo de T; de 'H e *°C.

T, BC

PULPROG tlirpg

NS 32

DS 2

T 300K
D[1] 0,001 sec
D[2] 0,050 sec
D[3] 0,100 sec
D[4] 0,200 sec
D[5] 0,300 sec
D[6] 0,500 sec
D[7] 0,800 sec
D[8] 1,000 sec
D[9] 1,500 sec
D[10] 2,000 sec
D[11] 2,500 sec
D[12] 3,000 sec
D[13] 3,500 sec
D[14] 4,000 sec
D[15] 5,000 sec

Os tempos de relaxacdo foram obtidos apds processamento dos
experimentos no programa TOPSPIN 2.1. Os valores puderam ser gerados através
de dois parametros; intensidade e area do sinal. Abaixo esta ilustrado um dos

gréficos obtidos pelo processamento de um experimento para T, de **C (Fig. 3.1.1).
A : — —4

Intensidade

LI .I LI L R I B | LENLEE I. LI - LI L B | T T T
] 20 40 60 20 100 120 140 [s]
Tempo

Figura 3.1.1. Processamento da solucao na fragcdo molar 0,05 através da intensidade do

sinal de **C do metileno.

Foram feitos, posteriormente, experimentos para determinagcdo da
contribuicdo do mecanismo de relaxacao dipolar T,(DD). Para tal, mediu-se o fator

nOe dos *3C do etanol nas fragées molares de 0,18 e 0,86.
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4. RESULTADOS

4.1 Resultados Experimentais

4.1.1 Analise dos Tempos de Relaxacao Spin-Rede

Os valores de viscosidade da solucao agua-etanol foram retirados da referéncia
26, e o grafico de viscosidade versus fracdo molar de etanol esta representado na
Figura 4.1.1. Podemos observar que a viscosidade aumenta exponencialmente até
uma fracdo molar de 0,25 de etanol, a partir dessa concentracdo a viscosidade

decresce.

2,5
2,3
2,1
1,9
1,7
1,5

Viscosidade / cP

1,3
1,1

0,9
0] 61 02 03 04 05 06 07 08

Fragao molar de etanol

Figura 4.1.1. Viscosidade da solugao agua-etanol versus concentracdo de etanol. Dados retirados da

referéncia 26.

ApGs a realizacdo dos experimentos conforme os procedimentos descritos na
secao 3.2.2 pode-se construir as Tabelas 4.1.1 e 4.1.2. Nelas estédo apresentados os
resultados obtidos para o tempo de relaxacdo T; segundo os dois parametros, o de
intensidade e o de area. Alguns processamentos apresentaram problemas, estando
eles sempre ligados as medidas através da intensidade do sinal. Por conta disso os
graficos das Figuras 4.1.2 e 4.1.4 irdo retratar apenas os tempos T; segundo o
processamento através da area, por terem eles apresentado o maior nimero de
resultados e um maior nimero de pontos para cada valor de Ti, tornando esses

processamentos mais confiaveis. Na Figura estdo representados os atomos de
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carbono *C; e *3C,, e os atomos de hidrogénio *H; e *H,, essa nomenclatura sera

respeitada ao longo de todo o trabalho.

1H,

Figura 4.1.2. Representacdo dos atomos °Cy, **C,, *H; e 'H, na molécula de etanol.

Tabela 4.1.1. Tempos de relaxacdo T, para >C do etanol em diferentes concentracdes

Fracao R 13 13
Amostra Parametro T1(TCy)ls T1(7°Cy)ls
Molar

Int. 12,94 9,07

1 0,02 _
Area 12,76 8,22
Int. 11,48 8,07

2 0,03 _
Area 11,02 7,74
Int. 11,11 7,91

3 0,05 .
Area 11,17 8,05
Int. 9,82 7,06

4 0,12 ]
Area 9,95 7,06
Int. 9,83 7,13

5 0,14 .
Area 9,68 7,01
Int. 9,2 6,66

6 0,18 .
Area 8,95 6,43
Int. 8,32 7,02

7 0,32 _
Area 8,25 6,17
Int. 9,19 6,96

8 0,58 _
Area 9,12 6,94
Int. 9,96 7,57

9 0,64 .
Area 9,57 7,21
Int. 9,88 7,56

10 0,86 .
Area 10,52 8,1
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Tabela 4.1.2. Tempos de relaxacéo T, para 'H do etanol em diferentes concentracdes.

Amostr Fracao ] 1 1
Método | Ti("Hy)/s | T1("Hy)/s
a Molar

Int. 5,23 5,78
1 0,02 .

Area 4,97 5,73

Int. - 3,87
2 0,03 _

Area 5,56 577

Int. 3,87 4 97
3 0,05 _

Area 3,94 5,48

Int. 3,77 3,455
4 0,12 _

Area 3,817 3,77

Int. 3,414 -
5 0,14 _

Area 3,664 2,91

Int. 3,36 1,14
6 0,18 _

Area 2,84 2,09

Int. - 1,35
7 0,32 .

Area 2,060 0,28

Int. 3,258 0,49
8 0,58 .

Area 3,224 0,76

Int. 3,170 2,08
9 0,64 i}

Area 3,291 0,62

Int. 4,529 0,2
10 0,86 _

Area 3,643 1,3

Os experimentos foram realizados em uma Unica replicata, devido ao grande

tempo de maquina gasto para cada solucdo, que corresponde a aproximadamente

18 horas por experimento.

Encontra-se nas Figuras 4.1.3 e 4.1.4 os graficos construidos a partir das

Tabelas 4.1.1 e 4.1.3, respectivamente. Esses graficos apresentam linhas de

tendéncias polinomiais de terceiro, quarto e quinto grau, dependendo do nucleo. O

objetivo, entretanto, € observar o comportamento geral desse sistema.

Podemos observar um minimo proximo a fracdo molar 0,3 de etanol para Bce

'H. Ao se comparar os gréficos de tempo de relaxacdo para as diferentes
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concentragfes das solu¢des agua-etanol com o grafico da viscosidade versus a
fracdo molar (Fig. 4.1.1), percebemos que ha um maximo de viscosidade proximo a
fracdo molar 0,20 de etanol, proximo onde existe um minimo do tempo de relaxacéo
T;. Isso evidencia uma relagdo qualitativamente inversa entre a viscosidade e T; da

solucdo agua-etanol.

14 -
w 13 e
o 12 -
|_
g 11
[
% 10
3 9 +T1C1
g g mT1C2
& 7
2 i
E6

5 T T T T 1

0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Fragdo molar de etanol

Figura 4.1.3. Grafico do tempo de relaxacéo T* para °C; e **C, em versus a fracdo molar de etanol.

Valores obtidos pelo parametro area.

Analisando a Figura 4.1.3 percebemos que o tempo de relaxacdo T; para o
ndcleo de carbono do grupo metila (T1 C2) é menor que o do grupo metileno (T1
C1). Se considerarmos apenas 0 mecanismo dipolar observaremos que T; depende
apenas inversamente do nimero de atomos de hidrogénio ligados diretamente ao
carbono (eq. 1.1.4), jA que a distancia de ligacdo € constante para todas as
concentracdes e a viscosidade ndo seria uma variavel nesse caso, por se tratar de
atomos da mesma substancia. Dessa forma, o carbono do grupo metileno tem um
hidrogénio a menos que o do grupo metila, e consequentemente um tempo de

relaxacao spin-rede proporcionalmente maior por toda a extensdo de concentracao.
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Figura 4.1.4. Gréafico do tempo de relaxacdo T* para 'H; e 'H,versus a fragcdo molar de etanol.

Valores obtidos pelo parametro area.

Na Figura 4.1.4 nota-se que a curva de T; para 0os atomos de hidrogénio do
grupo metila (T1 H2) apresenta certa distorcdo em relagdo as outras. Esses
hidrogénios estdo associados a possiveis interagcbes com moléculas de &gua,
sugerida por varios autores [1,5,13,14]. Essa distor¢do representaria a variacao do
mecanismo de relaxacdo predominante de acordo com a existéncia ou ndo da
solvatacdo do grupo metila. O grupo metila em alguns momentos pode estar
solvatado por “gaiolas” de agua ao seu redor, tornando sua rotacdo impedida e,
portanto, um mecanismo predominantemente dipolar e inversamente proporcional a
viscosidade ira reger a relaxacdo desses nlcleos. Enquanto em outras
concentracfes, em que ndo ha solvacéo hidrofébica, o grupo metila possui rotacéo
livre, e 0 mecanismo que ir4 reger a relaxacdo € o spin-rotacdo (diretamente
proporcional a viscosidade). Tais variagdes provavelmente ocorrem para todos 0s
nucleos estudados aqui. Entretanto, os atomos de hidrogénio do grupo metila sdo
mais afetados por essas mudancas, por serem 0s que interagem diretamente com
as moléculas de agua.

O padréo observado para o tempo de relaxacdo spin-rede e viscosidade pode
levar a uma primeira e falsa impressdo de que por T; se comportar,
aproximadamente, proporcional ao inverso da viscosidade, a relaxagdo seja
dominada pelo mecanismo dipolar para todas as concentra¢des. Entretanto, deve-se
lembrar que outros mecanismos de relaxacdo possuem também essa mesma
relagéo [24].

Sabe-se que o tempo de relaxacdo T; esta relacionado com a viscosidade [24].

s

Para o mecanismo dipolar essa relacdo € inversa (eq. 1.1.4), mas diretamente
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proporcional para 0 mecanismo spin-rotacéo (eq. 1.1.7). E importante ressaltar que o
mecanismo dipolar pode ser inter e intramolecular, o primeiro estando relacionado
com o coeficiente de autodifusdo mutua translacional das moléculas D, que é dado
por
D= k—T eq. 4.1.1
67na
em que k é a constante de Boltzmman, T é a temperatura do sistema, n é a

viscosidade e . 0 raio de hidratacao.

O mecanismo intramolecular relacionado com o tempo de correlagcéo, que pode
ser visto na equacao 1.1.5, ambos em funcao da viscosidade e da temperatura do
sistema. Os valores obtidos experimentalmente da contribuicdo do mecanismo

dipolar para T, € uma média dos valores de T,(DD)(inter) e T1(DD)(intra).
4.1.2. Mecanismo dipolar

A solvatacdo hidrofébica pode ser observada quando se obtém a contribuicdo
do mecanismo de relaxacgéo dipolar, através do experimento do efeito nOe. Como os
resultados mostraram (Fig. 4.1.4), na fracdo molar 0,86 %T,(DD) é zero e na fracao
molar 0,18 de etanol %T;(DD) = 84%. Para calcular esses valores foi utilizada a
equacao 1.1.6, e o n. calculado como sendo a razdo das intensidades dos sinais
obtidos pela sequéncia de pulso zgip (desacoplamento inverse-gated) e zgpg

(desacoplamento power-gated).
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Figura 4.1.4. Determinacao de %T1(DD) para a) 0,86, b) 0,18. Sobreposicao dos espectros de

3C de RMN com processamento zgpg (azul) e zgig (vermelho).

Esse resultado mostra predominancia do mecanismo de relaxagcédo spin-rede
por interacao spin-rotacdo na regido rica em etanol. A intensificacdo do sinal esta
diretamente relacionada a rigidez do grupo, ou seja, diretamente relacionado ao
mecanismo de relaxacdo através da interacdo dipolo-dipolo. Portanto, na regido rica
em agua os grupos metileno e metila possuem uma rotacdo impedida devido a
hidratacdo hidrofébica do etanol pelos aglomerados de agua situados ao redor,
como sugere Kazuko M. [18].

4.1.3 Anélise dos Espectros de RMN de 'H e RMN de *C

Os espectros de RMN das solu¢des agua-etanol foram gerados utilizando uma
referéncia interna e repetidos com uma referéncia externa. Como referéncia interna
foi usado o sinal dos atomos de hidrogénio do grupo metila e como referéncia
externa utilizou-se um capilar contendo uma solucdo de DSS, com descrito no item
3.1
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Assim, foi possivel observar a variagdo do deslocamento quimico dos sinais de
'H e 13C com a concentracdo e discutir se é valido o uso de uma referéncia interna.
A intuicdo inicial nos dita que o grupo metila pouco € afetado por se encontrar
distante do grupo hidroxila, onde se formam as ligacdes de hidrogénio.

Utilizando o grupo metila como referéncia interna foi possivel observar uma
tendéncia no deslocamento quimico do sinal dos 4&tomos de hidrogénio do metileno,
em que este é menor quanto maior for a concentracao (Fig. 4.1.5), com um Ac de
0,05 ppm entre o primeiro e o Uultimo espectro. Esse resultado leva a uma
interpretacdo precipitada de que tais hidrogénio ficam mais desprotegidos (ou

possuem uma densidade eletrGnica menor) em baixas concentragdes de etanol.

\
3,48 \\\

T~

3,47 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

fragao molar de etanol

deslocamento quimico / ppm
L
™ N
[Vs] (%3]

Figura 4.1.5. Deslocamento quimico do &tomos de hidrogénio do metileno em relacdo aos hidrogénio
do grupo metila do etanol segundo a concentragao.

Esse mesmo padrédo foi observado no espectro de RMN de *3C utilizando o
sinal de carbono do grupo metila como referéncia. Entretanto, para o carbono esse
padréo é ainda mais acentuado, com um Ac de 1,22 ppm entre o primeiro e o ultimo

espectro, como pode ser visto na Figura 4.1.6.
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Figura 4.1.6. Deslocamento quimico do **C do metileno em relacdo ao metila do etanol segundo a

concentracao.

Com base nesse resultado podemos imaginar que a tendéncia obedecida para
os deslocamentos quimicos observados nas Figuras 4.1.5 e 4.1.6 € razoavel,
considerando que o grupo metila é solvatado por moléculas de agua. Em baixas
concentracfes de etanol o numero de moléculas disponiveis para que haja
solvatacdo hidrofébica do etanol € grande e decresce com o0 aumento da
concentracdo de etanol. Dessa forma, existira um efeito indutivo retirador de elétrons
no sentido do grupo metila, diminuindo a densidade eletrénica do **C e dos *H do
metileno, e com isso diminuir o deslocamento quimico a medida que se aumenta a
concentracdo de etanol. Entretanto, a solvatacdo hidrofébica ndo esta presente em
toda faixa de concentragcdo, como veremos a seguir, e como sugere Kazuko M. [18].

Dito isso, partimos agora para 0s experimentos do segundo conjunto de
amostras, com o capilar contendo DSS. E perceptivel que ambos os sinais de
hidrogénio, tanto os do grupo metila quanto os do grupo metileno, sofrem variacéo
no seu deslocamento quimico (Figuras 4.1.7 e 4.1.8). O mesmo se observa para 0s
sinais de carbono (Figuras 4.1.9 e 4.1.10).

O perfil dos espectros se manteve o mesmo daqueles sem o DSS como
referéncia, exceto por dois sinais, o0 do DSS e outro da agua usada na preparacéo
da solucdo do DSS contida no capilar. Esse sinal pode ser observado em 4,8 ppm
para todas as concentracdes, proximo e mais estreito que os sinais dos hidrogénios

da &gua e do grupo hidroxila da solu¢éo agua-etanol.
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Figura 4.1.7. Espectros de RMN de H utilizando o DSS como referéncia.

Para os nucleos de hidrogénio, observamos uma tendéncia inversa a obtida
com 0s primeiros experimentos, onde se usou o grupo metila como referéncia. Como
vemos na Figura 4.1.8, o deslocamento quimico dos nucleos de hidrogénio do etanol
aumenta com o aumento da concentracdo de etanol. A variagcdo de deslocamento
guimico entre o sinal dos hidrogénio do grupo metileno da solugdo menos
concentrada e da mais concentrada (Ao) foi de 0,45 ppm, e para os hidrogénio do

grupo metila um Ao de 0,41 ppm. Essa tendéncia apresentada nos mostra que tanto
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0os hidrogénio do grupo metileno quanto do grupo metila sofrem variacéo,

invalidando a utilizagdo do grupo metila como referéncia interna.
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Figura 4.1.8. Deslocamento quimico dos *H a) do grupo metileno e b) do grupo metila em funcéo da

concentracao.
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Figura 4.1.9. Deslocamento quimico dos 3¢ a) do grupo metileno e b) do grupo metila em fun¢éo da

concentracao.

Na Figura 4.1.10 estdo apresentadas as variacdes de deslocamento quimico
para os nucleos de carbono do etanol. O Ao para os nucleos de carbono do grupo
metila é de 0,79 ppm, e para o carbono do grupo metileno é de -0,33 ppm. Enquanto
o deslocamento quimico do carbono do grupo metila aumenta com o aumento da
concentracdo, o deslocamento quimico do carbono do grupo metileno diminui,
variando muito pouco. Isso se deve ao fato do grupo metila estar envolvido mais
ativamente na solvatacdo hidrofébica para baixas concentracbes de etanol. O
raciocinio aqui seria de uma soma de vetores. Imaginando que o grupo hidroxila,
retirador de elétrons, cause uma inducdo retiradora no grupo metila na mesma
direcdo e sentido contrario ao efeito retirador causado pela solvatacao hidrofobica.

Apesar de distante o efeito retirador de elétrons do grupo hidroxila € maior que da
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solvatacdo hidrofébica devido as naturezas diferentes das ligagfes. A resultante
serd no sentindo do grupo metileno. Essa resultante aumenta com o aumento da
concentracdo de etanol e consequentemente a diminuicdo da solvatacao
hidrofobica. Dessa forma, com 0 aumento da concentracdo de etanol o grupo metila
torna-se mais desprotegido (com menor densidade eletrbnica) e apresenta um maior

deslocamento quimico.
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Figura 4.1.10. Espectros de RMN de 3¢ utilizando o DSS como referéncia
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Figura 4.1.11. Espectros parciais de RMN de ‘H dos hidrogénios do grupo metileno das misturas de
agua-etanol com as fragdes molares de (A) 0,02; (B) 0,03; (C) 0,05; (D) 0,12; (E) 0,18; (F) 0,32; (G)

0,58; (H) 0,64 e (I) 0,86 para o primeiro conjunto de amostras.

Na Figura 4.1.11 é apresentada a regido de ressonancia dos hidrogénio do
grupo metileno do espectro de RMN de *H, em que é possivel observar que ha uma
mudanca no perfil do sinal a medida que se aumenta a concentracdo de etanol. No
sinal correspondente aos hidrogénio do grupo metileno a partir da fracdo molar 0,12
observa-se um alargamento do sinal, até que na fragdo molar 0,86 observa-se um
multipleto, que pode ser explicado por uma sobreposicdo de quartetos
correspondentes aos hidrogénios do grupo metileno situados em ambientes
guimicos diferentes. Nessa concentracéo foi visto que h& rotacédo livre das ligagbes
C-C do etanol, isso exclui a possibilidade de um sistema AA’X com acoplamentos
secundarios que corresponderia a molécula de etanol com rotacdo impedida e,

assim, os atomos de hidrogénio estariam em ambientes quimicos distintos.
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Figura 4.1.12. Espectro de RMN de H parcial dos hidrogénios do grupo metila das misturas de agua-
etanol com as fra¢cdes molares de (A) 0,02; (B) 0,03; (C) 0,05; (D) 0,12; (E) 0,18; (F) 0,32; (G) 0,58;
(H) 0,64; (1) 0,86.

Anédlogo ao observado para os sinais dos hidrogénios do grupo metileno,
também observa-se um crescente alargamento de sinal juntamente com a perda da
proporcao do tripleto de 1:2:1 para aproximadamente 1:1:1 no caso dos hidrogénios
do grupo metila (Figura 4.1.12) a partir da fracdo molar 0,12. Essa desproporcéo
poderia ser interpretada como uma baixa resolugcéo do espectro. Entretanto, essa
hipotese pode ser descartada ao se observar a largura dos sinais das hidroxilas, os
guais estdo estreitos e bem definidos, como pode ser visto na Figura 4.1.20 (pag.
46).

Uma simulacéo de espectro foi feita para testar a hipotese de sobreposicao
de quartetos para essa fracdo molar 0,86 de etanol. Para isso criou-se um script de

um conjunto de oito sinais com formatos de Lorentzianas normalizadas.
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. Ap¥r
L.(x)= e ] eq. 4.1.2

em que;
X € 0 deslocamento quimico em ppm,
A« € a amplitude do sinal,

Yk Sera a largura a meia altura do sinal,

ck € onde a funcdo esta centrada, e onde sua amplitude € maxima.

Dessa forma, foram construidas oito Lorentzianas, combinadas em dois
grupos de quatro, de forma que simulassem um quarteto. A largura a meia altura (yg)
e 0 deslocamento quimico (ck) do primeiro sinal do quarteto de menor intensidade e
do ultimo sinal do quarteto de maior intensidade foram tirados dos espectros
experimentais e sdo fixos. A constante de acoplamento J, também retirada do
espectro experimental, foi usada para determinar a posi¢cdo central das demais
funcdes. As amplitudes foram variadas livremente até se obter um ajuste mais
proximo do perfil do sinal experimental. Os parametros utilizados estdo

apresentados na Tabela 4.1.3.

Tabela 4.1.3. Pardmetros para a construcdo das Lorentzianas.

parametros ppm
v 0,006

J 0,0176
cl 3,073

c4 3,0088

Como pode ser visto na Figura 4.1.13, a simulacdo da hipotese de uma
sobreposicao de dois quartetos se aproximou consideravelmente do perfil observado
no espectro experimental. Dessa forma, foi possivel calcular a razdo entre as

intensidades dos dois quartetos através da simulacado, sendo de 2,4.
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------- Calculado
— cxperimental
= - =quarteto 2
= = quartetol

intensidade

3,1 3,08 3,06 3,04 3,02 3 2,98 2,96

deslocamento quimico/ppm

Figura 4.1.13. Comparagdo da simulagdo de oito Lorentzianas com o sinal experimental dos

'H do grupo metileno da soluc&o etanol-agua de 0,86 fracdo molar de etanol.

A mesma simulacédo foi feita para tripleto correspondente os hidrogénio do
grupo metila (Figura 4.1.14). Os parametros foram mantidos 0s mesmos que para a
simulacdo do quarteto. Foram construidas seis Lorentzianas simulando dois
tripletos. A razéo entre as intensidades também foi mantida. Entretanto, a simulacéo

nao reproduziu o mesmo perfil observado no espectro experimental.

- 1000000
900000
800000
700000
600000
500000
400000
300000
200000
100000
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====calculado

0,64 0,59 0,54

Figura 4.1.14. Comparacédo da simulacéo de seis Lorentzianas com o sinal experimental dos

'H do grupo metila da solucao etanol-agua de 0,86 fragdo molar de etanol.

Apesar dos resultados até agora apresentados serem importantes e gerarem

muitas discussdes, o resultado mais intrigante e inesperado que obtivemos esta nos
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sinais de RMN de *3C para a solucdo agua-etanol na fragcdo molar de etanol 0,86,
em que ha um desdobramento da ressonancia do carbono do grupo metileno em

dois sinais distintos (Figura 4.1.15).
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Figura 4.1.15 Espectro parcial de RMN de 3C na fracdo molar 0,86 de etanol da amostra sem

referéncia externa.

Na Figura 4.1.16 observa-se que o sinal do carbono do grupo metileno, que
inicialmente é simétrico e estreito na fracdo molar 0,18, em 0,32 observa-se um
alargamento de sinal. Na fracdo molar 0,54 esse sinal apresenta-se assimétrico com
o surgimento de um desdobramento em 0,64, até que seja observado um
desdobramento mais definido e acentuado na fragdo molar 0,86.

Esse resultado indica que o carbono do grupo metileno encontra-se, para
essas concentragcfes, em dois ambientes quimicos distintos e de baixa
interconversdo. Surgem ambientes quimicos diferentes para o carbono do grupo
metileno a medida que se aumenta a concentracdo de etanol. Parte dos atomos de
carbono do grupo metileno do etanol estd em um certo microambiente e a outra
parte em outro. Essa € uma organizacdo rigida, de forma a possibilitar o
desdobramento do sinal correspondente ao carbono do grupo metileno em duas
ressonancias distintas. Esse resultado esta de acordo com a proposta da existéncia
de clusters nas solucbes de agua-alcool sugerida por alguns autores [1-7,22,23]
para explicar as anomalias desse sistema, que em sua maioria estudam misturas na
regido rica em agua.

A proporc¢ao de carbono encontrada em cada ambiente quimico distinto pode

ser obtida a partir das areas sob o0s sinais desdobrados do carbono no grupo
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metileno do espectro quantitativo zgig de forma a se obter uma razdo de
aproximadamente 2:1, que pode ser obtida apds a multiplicacdo do FID por uma
gaussiana. A partir da integracdo dos sinais do carbono do grupo metileno, tem-se
gue a variacao da energia livre de Gibbs para os dois microambientes € de 0,41
kcal/mol. A energia térmica KT na temperatura de 300 K, na qual foi realizado o
experimento, € de 0,6 kcal. Nota-se que a diferenca de energia entre o0s
microambientes quimicos responsaveis pelo desdobramento dos sinais dos
carbonos do etanol na fracdo molar 0,86 € menor que a energia térmica, iSso sugere
gue a barreira de energia para essa interconversao € maior que 0,6 cal. As ligagcbes
de hidrogénio formadas nessa concentracdo pode ser a responsavel pela alta
energia da barreira de interconversao entre as microestruturas existentes na solucao
de 86% m/m de etanol, tendo que a energia da ligacdo de hidrogénio varia de 0,24 a

2.4 kcal.

. Figura 4.1.16. Espectros parciaias de RMN de **C do carbono do grupo metileno das misturas de agua-
etanol com as fragcdes molares de (A) 0,18; (B) 0,32; (C) 0,58; (D) 0,64 e (E) 0,86 do primeiro conjunto de

amostras.

Andalogo ao desdobramento do sinal do carbono do grupo metileno, o sinal
do carbono do grupo metila também apresenta um nitido desdobramento na fragéao
molar de 0,86 (Figura 4.1.17).
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Figura 4.1.17. Espectros parciais de RMN de 3¢ do carbono do grupo metila das misturas de agua-etanol
com as frag6es molares de (A) 0,18; (B) 0,32; (C) 0,58; (D) 0,64 e (E) 0,86 do primeiro conjunto de

amostras.

Nota-se também que a definicdo dos novos sinais é maior para o *C do
grupo metileno, indicando que este grupo é mais influenciado pelos diferentes
ambientes quimicos em gue se encontra do que os carbonos do grupo metila. Como
ja foi discutido, em altas concentracdes de etanol ndo ha solvatacdo hidrofébica do
grupo metila do etanol, fato comprovado pela determinacdo da contribuicdo do
mecanismo dipolar, que se mostra inexistente na fracdo de 0,86 (item 4.1.2). Com
base nessa evidéncia pode-se concluir que a ligacdo de hidrogénio € a maior
responsavel pelo aparecimento de novos sinais com a formacédo de clusters estaveis
gue como consequéncia gera dois ambientes quimicos diferentes, tanto para o
grupo metileno quanto para o grupo metila. Sendo a LH a responsavel pela
formacgéo dos clusters nessas concentragdes, é razoavel observar um maior efeito
sobre os sinais do carbono do metileno, por ser ele 0 mais préximo a hidroxila.

Os sinais dos hidrogénio das hidroxilas mostraram um comportamento
incomum (Fig. 4.1.18). Enquanto que, para fragdes molares de até 0,32 de etanol, os
sinais das hidroxilas aparecem sobrepostos e inicialmente largos, para fracoes
molares acima de 0,32 aparecem dois sinais bem distintos, que sdo também mais
finos. Isso indica que, para essas concentracfes, O prototropismo entre o0s

hidrogénio do etanol e da agua € pequeno, podendo eles serem detectados em
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deslocamentos quimicos diferentes, ja que estdo em ambientes quimicos diferentes.
E importante observar que, na fracdo molar de 0,86, os sinais comegam a
apresentar um pequeno acoplamento, sendo visivel a aparéncia de um tripleto e um
ombro no sinal do outro hidrogénio do grupo hidroxila (Fig. 4.1.19). A pequena
velocidade de troca quimica é uma evidéncia de que nessas concentracfes as
ligagOes de hidrogénio estédo fortemente formadas, de forma a gerar estruturas mais
rigidas e estaveis termodinamicamente, consequentemente, originando sinais

diferentes para os diferentes hidrogénios.
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Figura 4.1.18. Espectro de RMN de H parcial dos hidrogénios do grupo hidroxila das misturas de agua-
etanol com as fragcdes molares de (A) 0,18; (B) 0,32; (C) 0,58; (D) 0,64; (E) 0,86.

Supondo-se que nos espectros em que ha o surgimento de dois sinais
correspondentes a esse hidrogénio, um seja atribuido aos hidrogénios da 4gua e o
outro ao hidrogénio do grupo hidroxila do etanol, era esperado que os valores das
areas correspondessem a proporcdo de agua e etanol presente em cada solucgéo.
Entretanto, esse padrdo nédo € observado, exceto para a amostra de 64% de etanol,

em que os valores esperados para as areas dos sinais sdo de 1,00 para o
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hidrogénio do grupo hidroxila do etanol e de 0,76 para os hidrogénios da agua. Para
as demais concentragbes o valor das areas dos sinais obtidos experimentalmente
diverge em muito do valor esperado teoricamente, evidenciando que ambos 0s
sinais devem corresponder tanto ao hidrogénio do grupo hidroxila do etanol quanto

aos hidrogénios da 4gua

Figura 4.1.19. Imagem ampliada dos sinais de RMN de 'H da hidroxila do etanol e da agua.

Na Figura 4.1.20 estdo apresentadas as integrais dos sinais de 'H na fracéo
molar 0,86 de etanol. Calibrou-se o sinal correspondente aos hidrogénios do grupo
metila como 3,00 e obteve-se a proporcéo de 3,00:2,00:0,35:0,64, respectivamente
para os hidrogénios do grupo metila, do grupo metileno e das hidroxilas
desdobradas. A proporcédo esperada teoricamente para os dois sinais das hidroxilas
seria de 0,08:1,00 devido ao prototropismo do hidrogénio do grupo hidroxila com o
deutério do D,O, comprovando que ambos os sinais desdobrados das hidroxilas
correspondem ao etanol. Nota-se ainda que a proporcdo entre 0s sinais das
hidroxilas desdobradas para tal concentracéo € de aproximadamente 2:1, proporcéo
que é reproduzida no espectro de RMN de *3C quantitativo e no espectro e RMN de
'H ao se fazer a simulacdo com Lorentzianas (Figura 4.1.13) para essa mesma
concentracdo. Esse fato vem confirmar que existem dois ambientes quimicos

diferentes na concentracdo de 86% de etanol e que a proporcao entre eles é de 2:1.
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Figura 4.1.20. Espectro de RMN de ‘H da mistura de agua-etanol da fragéo molar 0,86 de etanol.

Com base nessa interpretacdo podemos ser tentados a imaginar que em
concentracfes maiores seriam esperadas maiores viscosidades, devido as fortes
ligacbes de hidrogénio formadas nessa faixa de concentracdo. Para isso torna-se
necessario definir o conceito de viscosidade.

A viscosidade é definida como a for¢a necesséria para deslocar um plano de
area unitaria, com velocidade unitaria, em relacdo a outro plano paralelo situado a
distancia unitaria, sendo o espaco ocupado entre eles o fluido em estudo™®.
Portanto, a viscosidade esta relacionada com a dinamica do fluido, correspondente a
difusdo das estruturas microscopicas sobre uma superficie. Essa difusdo sera mais
ou menos facilitada, quanto menor ou maior for a interagdo entre as entidades
formadoras do fluido, respectivamente.

Para fracdo molar de 0,86, as entidades s&o clusters estaveis, que
interagem fracamente entre si por interacdes de Van der Waals, pois ndo hd uma
solvatacao hidrofébica efetiva, conferindo maior mobilidade ao cluster em relacéo a
outro. No caso contrario, em que ha solvatacdo hidrofébica do etanol pela agua, as
entidades formadoras (clusters) estaréo interligadas por interacbes mais fortes, e as
moléculas de agua funcionardo como “pontes” entre os clusters. Dessa forma, a
difuséo desse fluido sera mais dificultada, conferindo a ele uma maior viscosidade.

Tomando o resultado de contribuicdo do mecanismo dipolar para a fragéo

molar de 0,18 de etanol (%T1(DD) = 84%), percebe-se que para essa concentracao
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a solvatacdo hidrofébica € muito eficiente, e consequéntemente possuidora de alta
viscosidade, estando préxima ao maximo de viscosidade como pode ser visto na
Figura 4.1.1.

5. Estudos Computacionais

5.1. Metodologia Computacional

Céalculos foram realizados para otimizacdo de geometria dos clusters de
agua e etanol com base no método DFT-B3LYP (Density Functional Theory (DFT) e
base 6-31G**, utilizando o programa GAMESS [30]. As geometrias dos clusters
foram construidas com base em Xantheas [4] o qual estudou conformacdes estaveis
de clusters de 4gua entre 2 e 6 moléculas, e Dyczmons [7], onde o autor estudou as
conformagdes mais estaveis entre duas moléculas de etanol.

A sistematica usada foi substituir as moléculas de agua dos clusters
gradativamente e a cada nova estrutura gerada fez-se a otimizacdo, ndo deixando
de se considerar as novas possibilidades conformacionais advindas da posi¢cdo do
grupo alquila do etanol. Para os dimeros foram consideradas as estruturas da
referéncia 7, as quais foram substituidas por uma ou duas moléculas de agua.

Para o célculo de deslocamento quimico e da constante de acoplamento J
foi usado o programa DALTON [31,32].

Com esta metodologia foram geradas varias estruturas. Entretanto, por
motivos apresentados nos resultados e discussdo, ndo foram calculados os
deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento J para todas as estruturas
otimizadas.

O programa gréfico para visualizacao das estruturas foi o Molden.

Tanto a agua como o etanol podem atuar como doador e receptor de
elétrons numa na ligacdo de hidrogénio, hora doando os elétrons néo ligantes do
oxigénio, hora recebendo os elétrons do oxigénio da outra molécula através do
hidrogénio, nos aglomerados em questdo e, portanto, esses diferentes casos foram
considerados para o estudo sistematico do sistema, embora, na maioria dos casos,

ambas as moléculas atuaram simultaneamente como receptoras e doadoras.

52



5.2. Resultados e discussao

Esse estudo iniciou-se pela analise conformacional da molécula de etanol.
Foram otimizadas as geometrias gauche e trans, em que a principal diferenca € a
orientacdo do hidrogénio hidroxilico em relagdo ao plano CCO, como pode ser visto
na Figura 5.2.1. Utilizando parametros B3LYP de calculo a estrutura gauche
apresentou uma maior estabilidade em relacdo a estrutura trans, sendo a variacao de
energia entre as duas conformacdes pequena, de apenas 0,14 kcal/mol. Em outros
trabalhos hd uma divergéncia sobre essa estabilizacdo. No estudo de microondas
[27], por exemplo, mostrou-se que a forma trans € 0,12 kcal/mol mais estavel que a
gauche. Por outro lado, Borowski [28], através de um ab initio de dinamica molecular,

diz que a forma gauche € 0,23 kcal/mol mais estavel.

E = 0,14 kcal/mol

Figura 5.2.2. Orbitais HOMO da molécula de etanol, gauche e trans.

Na Figura 5.2.2 estdo ilustrados os orbitais HOMO de ambas as
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conformacdes. Como pode ser visto, o0 orbital p ndo ligante do oxigénio é anti-ligante
com os orbitais o ligante das ligagdes C-H e C-C na conformagao gauche e com os
orbitais o ligante das ligagbes C-H e C-H na conformacéo trans. Os orbitais HOMO
possuem uma interacdo desfavoravel em ambos o0s casos, entretanto, mais
desfavoravel no caso trans devido a menor estabilidade do orbital o ligante C-H.

Em seguida foram sendo construidos os dimeros, fazendo-se combinagdes
entre o etanol e a 4gua (Figura 5.2.3) e etanol-etanol (Figura 5.2.6) considerando-se
as conformacbes gauche e trans, o etanol hora sendo doador de elétrons hora
receptor e também considerando a posicdo do grupo metila. Para os trimeros
(Figura 5.2.9) e tetrameros (Figura 5.2.12) foi seguida a mesma sistematica. Nas
figuras a seguir ndo estéo representadas todas as estruturas obtidas, selecionamos
as que consideramos principais para o objetivo do estudo e para isso descartamos
as de maior energia.

A nomenclatura obedeceu a l6gica da conformacédo das moléculas de etanol
envolvidas nos clusters de etanol, g € usado para identificar o etanol gauche e t para
identificar o etanol trans. A ordem em que aparecem as letras é definido por qual das
conformacdes atuam como doadoras e receptoras. A primeira letra corresponde a
conformacdo que atua como receptora de elétrons. Para as demais estruturas
envolvendo moléculas de &gua utilizou-se uma légica simples, em que En e An

significam o ndamero (n) de etanol (E) e agua (A) envolvidos nos clusters.

E = 0,28 kcal/mol

Figura 5.2.3. Dimeros de etanol-agua.
A nomeclatura dada a cada nucleo obedece a seguinte logica; o C11

corresponde ao carbono do grupo metileno do etanol 1, escolhido aleatoriamente, o
seu analogo € o C12; e o C21 corresponde ao grupo metila do etanol 1, com seu
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analoga sendo o C22. Para os nucleos de hidrogenio seguimos a mesma légica, por
exemplo, HC12 corresponde ao hidrogénio do grupo metileno do etanol 2.

Para os dimeros realizamos um estudo mais sistematico para os célculos de
deslocamento quimico no intuito de verificar a influéncia da configuracdo nessa
propriedade. Como pode ser visto nas Figuras 5.2.4 e 5.2.5 ndo ha uma variacédo
significativa do deslocamento quimico em relagdo as diferentes estruturas. Portanto,
para os trimeros e tetrameros selecionamos apenas algumas estruturas com base
na estabilidade e realizamos os calculos de deslocamento quimico, que foram
comparados entre si (Figuras 5.2.7 € 5.2.8).

Na Figura 5.2.4 foram comparados os deslocamentos quimicos dos quatro
diferentes ndcleos de carbono que existem nos dimeros de etanol. Esses valores
foram comparados também com os repectivos nucleos da molécula de etanol
isolada na conformacao gauche e trans. O mesmo foi feito em relacdo aos nucleos

de hidrogénio (Figura 5.2.5).
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do etanol isolado.
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Figura 5.2.6. Dimeros de etanol-etanol.
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Podemos observar que a maior diferenca entre os deslocamentos quimicos
dos nucleos de carbono é de aproximadamente 4 ppm. Essa diferenca é menor que
o erro imbutido nesse calculo e pode ser desconsiderada. Para os deslocamentos
guimicos dos nucleos de hidrogénio, a maior diferenca € observada para o nucleo de
hidrogenio da hidroxila, que hora participa da ligacdo de hidrogénio e hora nao.
Entretanto, o célculo é realizado com estruturas rigidas, o que néo é reproduzido em
uma solucdo. Para os demais nucleos de hidrogénio, a maior variagdo nao chega a
1 ppm, valor tal que é também inferior ao erro dos calculos.

Nas Figuras 5.2.7 e 5.2.8 observaremos as comparacdes entre 0s nucleos
de carbono e hidrogénio para os trimeros. Pode ser percebido que assim como
ocorreu com os dimeros, as diferencas entre os deslocamentos quimicos de nucleos

analogos podem ser desconsideradas.
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ggg1 ‘ ‘

Figura 5.2.9. Trimeros de etanol-agua.

A comparacao entre os deslocamentos quimicos dos dimeros e dos trimeros
também foi feita, pela média dos deslocamentos dos nudcleos andalogos dos
diferentes clusters, ja que foi observado que ndo ha uma variacdo relevante. Essa

comparacao pode ser observada nas Figuras 5.2.10 e 5.2.11.
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Figura 5.2.12. Tetrameros de etanol-agua.

Na Tabela 5.2.1 estdo apresentadas as constantes de acoplamento J° para
algumas estruturas representativas. Os valores obtidos para o J° entre os hidrogénio
do grupo metila e do grupo metileno sao proximos ao observado experimentalmente,
que é de 7,5 Hz. Esse valor ndo varia significativamente com a variacdo das
estruturas, exceto pelo dimero EA2, em que o etanol esta na conformacdo gauche e
atua como receptor de elétrons. Outra evidéncia observada é um J° da mesma
ordem de grandeza entre o hidrogénio do grupo metileno e o hidrogénio do grupo

hidroxila da mesma molécula de etanol.
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Tabela 5.2.1. Constantes de acoplamento J em Hertz calculados para os clusters otimizados de agua-

etanol.
Clusters

nucleos mono-gauche AA gtl EA2 EA1l 1E2A gggl 2E2A
HC1/HC2 7,4434 7,41743 19,8977 7,45367 7,5047 7,41606 7,35614
HC2/OH 1,02427 -0,3940 1,66005 -0,2907
HC1/HO 9,17735 8,629 7,9500 1,03095 7,74175 8,0574
H2/H1 -0,209

H1L/H2 0,0836

H1L/H1 -7,7198

HWL/HW -7,8445

Os célculos realizados nos retornaram resultados preliminares. Para ser

possivel uma comparacdo com o0s resultados experimentais sd80 necessarios

calculos mais precisos. Tais calculos devem ser feitos de forma mais acertiva, se

baseando em clusters maiores e mais provaveis, como os que foram obtidos por H.

Guo [6], que variam de 6 a 8 moléculas de metanol, e supostos por S. Dixit [3], que

podem variar de 2 a 20 moléculas, estruturas tais que ndo foram abordadas nesse

trabalho, ficando para estudos futuros.
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6 CONCLUSAO

Comparando o grafico de viscosidade com os de T,, percebe-se que a
viscosidade € inversamente proporcional ao tempo de relaxacdo spin-rede para o
sistema &gua-etanol. T; possui seu valor minimo préximo onde a viscosidade é
maxima.

Sem considerar a hipétese de solvatacdo hidrofébica do grupo metila ndo
seria possivel explicar os diferentes valores obtidos para a contribuicdo do
mecanismo de relaxacao dipolar para as fragcdes molares 0,86 e 0,18. O mecanismo
dipolar ocorre inter e intramolecular, sendo a contribuicdo de T,(DD) a média dessas
duas interacBes. O grupo metila tem a caracteristica de possuir rotacdo livre em
praticamente todas as moléculas em que é encontrado. Nesse trabalho, entretanto,
podemos perceber que para o sistema agua-etanol, isso ndo é obedecido para todas
as concentracoes, sugerindo que haja uma “gaiola” de agua ao redor desse grupo,
conferindo ao grupo metila uma alta energia rotacional, ou seja, tornando-o
parcialmente rigido. A solvatacdo hidrofébica € um dos fatores que geram uma
incomum variacdo de viscosidade dessa solucao néo ideal.

A utilizac&o do sinal de *H e de *C do grupo metila com referéncia interna
mostrou-se equivocada quando se compararam as variacdes de deslocamento
guimico para esses nucleos utilizando o DSS como referéncia externa. Observamos
gue os deslocamentos quimicos dos nucleos de hidrogénio e de carbono do grupo
metila variam com a concentragcdo, invalidando a utilizacdo desse grupo como
referéncia interna.

A solvatacdo hidrofébica também explica a diferenca de deslocamento
guimico dos nucleos constituintes do grupo metila e metileno para os experimentos
de RMN de 'H e °C.

N&o podemos deixar de enfatizar que as ligacdes de hidrogénio presentes
nesse sistema sao importantes e cruciais para explicar as anomalias dessa solugéo.
Pbde-se perceber que, a altas concentracdes de etanol estas sdo as principais
interacOes existentes, as quais sdo responsaveis pela formacéo de clusters estaveis
em fragbes molares acima de 0,58.

As informac6es obtidas nos espectros de RMN de **C e 'H complementam-

se para se concluir que na fragdo molar de etanol de 0,86 ha a formacao de um tipo
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de cluster estavel a temperatura ambiente e de baixa interconvercdo. Esse estudo
teve como principal conclusdo que a mistura agua-etanol é um sistema muito
interessante e complexo de se estudar, com muitas perguntas ainda sem respostas.
Esse trabalho encoraja outros projetos na mesma linha, com o objetivo de se obter
informacgdes de modo a acrescentar e contribuir na elucidacao dessa solugao

As anomalidades das solu¢gBes &gua-etanol ndo podem ser explicadas
apenas com base na solvatacdo hidrofébica, tdo pouco considerando apenas as
ligacdes de hidrogénio. Ambas as interacfes sdo importantes e complementares na
tentativa de se elucidar esse sistema, cada uma sendo mais ou menos
predominante de acordo com a proporgéo de agua e etanol existente.

Os célculos realizados retornaram resultados preliminares. Para ser possivel
uma comparagdo com o0s resultados experimentais sdo necessarios calculos mais
precisos. Tais calculos devem ser feitos de forma mais acertiva, se baseando em

clusters maiores e mais provaveis.
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