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RESUMO

Liquidos idnicos sdo compostos possuidores de uma série de caracteristicas fisico-quimicas
desejaveis para diferentes aplicagdes industriais. O conhecimento das suas propriedades,
sobretudo da massa especifica, € fundamental para que eles sejam aplicados em simuladores de
processos. A determinacdo experimental de tal propriedade é impraticivel para todos os
liquidos ibnicos existentes, de forma que métodos capazes de estima-las sdo requeridos. Neste
trabalho, é apresentado um novo método de contribuicdo de grupos capaz de estimar a massa
especifica dessa classe de compostos em um amplo intervalo de temperatura (251,62 — 473,15
K), o qual foi denominado “GCVOL-IL”. O método proposto é uma extensdo do modelo
“GCVOL-OL-60”, o qual é capaz de estimar satisfatoriamente a massa especifica de compostos
organicos moleculares a diferentes temperaturas e a pressao atmosférica. A estimativa da massa
especifica a altas pressdes (até 300 MPa) foi realizada por meio de uma equacao do tipo Tait.
Para o desenvolvimento deste trabalho, foi criado um banco de dados, composto de 21845 dados
experimentais de massa especifica para 863 diferentes liquidos iénicos puros além de 994 dados
experimentais para misturas binarias contendo compostos dessa classe. Os resultados obtidos
indicam que o modelo proposto foi capaz de estimar satisfatoriamente o comportamento
volumeétrico (T, P, p) de uma grande variedade de liquidos iénicos puros (incluindo espécies
policatiénicas), bem como o comportamento (x, T, p) das misturas binarias estudadas. Na etapa
final do trabalho, o0 método foi comparado com os trés melhores modelos de mesma natureza
existentes na literatura. A analise de uma série de critérios indicou que o método € competitivo
frente aos existentes, 0 que encoraja sua utilizacdo e implementacdo em simuladores de

processos.

Palavras-chave: Liquidos i6nicos. Estimativa de propriedades. Contribui¢do de grupos. Massa
especifica. “GCVOL-IL”.



ABSTRACT

lonic liquids are compounds of considerable interest due to their unique physicochemical
properties. A detailed knowledge of these properties is of great importance. In particular, the
liquid density is a very important property required in many design problems and, therefore, in
process simulation. Experimental measurements of this property is not viable for all the existing
ionic liquids. Therefore, development of new methods for its estimation is essential. In this
work, a new group contribution model capable of estimating ionic liquids density over a wide
range of temperature (251.62 — 473.15 K) is proposed. This method (“GCVOL-IL”) is an
extension of a reliable existing method (“GCVOL-OL-60") able to estimate the same property
for organic molecular compounds at several temperatures and atmospheric pressure. Estimation
of density at higher pressures (up to 300 MPa) was performed by the use of a Tait-type equation.
A large databank containing 21845 experimental density data for 863 pure ionic liquids and
994 experimental data for 15 different binary mixtures of these compounds has been applied in
the development of this work. The results presented indicated that the model was able to
estimate the volumetric behavior (T, P, p) of various ionic liquids (including policationic
species) and of binary mixtures containing these compounds (X, T, p). The method has been
compared to the best existing group contribution models able to estimate the same property.
The analysis of different criteria encourages the application and implementation of the proposed

method in process simulators.

Keywords: lonic liquids. Property estimation. Group contribution. Density. “GCVOL-IL".
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

Liquidos ibnicos sao substancias quimicas constituidas de um cation organico e um
anion, que pode ser organico ou inorganico. O interesse por esses compostos tem crescido dada
a particularidade de suas propriedades fisico-quimicas (baixissimas pressées de vapor,
estabilidade térmica e quimica elevadas, capacidade de solubilizar compostos polares e
apolares, organicos ou inorganicos, baixas toxicidade e flamabilidade, ampla janela
eletroquimica, reciclaveis), que os torna alternativas atraentes para uma diversa gama de
aplicacdes, tanto em ambito laboratorial como industrial (VALDERRAMA,; ZARRICUETA,
2009).

Para o desenvolvimento de novos processos que utilizem os liquidos idnicos, é de
fundamental importancia o conhecimento das propriedades fisico-quimicas desses compostos,
dentre as quais pode-se citar a massa especifica, a viscosidade, as propriedades criticas, a
condutividade térmica, a tensdo superficial, o calor especifico e as temperaturas de fusdo e de
decomposicdo térmica. Dentre tais, a massa especifica merece atencéo especial. Uma vez que
nas industrias sao comumente utilizados medidores de vazao volumétrica (rotametro, placa de
orificio, bocal medidor, tubos de Venturi e de Pitot, medidores dos tipos Coriolis e Vortex entre
outros), o conhecimento da massa especifica é fundamental para a determinacéo das vazGes
massicas a serem utilizadas na resolucdo de balancos materiais e energéticos, 0s quais sdo
cruciais para o projeto de equipamentos, a exemplo das bombas, dos trocadores de calor, dos
reatores quimicos, entre outros (FOX; MCDONALD; PRITCHARD, 2004). Adicionalmente,
a relacdo entre pressdo, volume e temperatura (PVT) é fundamental para a abordagem tedrica
e pratica de um sistema qualquer, uma vez que o0 seu conhecimento permite a descri¢cdo do
comportamento termodinamico dos fluidos, cujo conhecimento é fundamental para o projeto
de produtos e processos (GARDAS; COUTINHO, 2008b).

As propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos sdo diretamente influenciadas
pelas escolhas dos cations e dos anions que os constituem, o que justifica a classificacdo desses
compostos como altamente ajustaveis. Em outras palavras, é possivel manipular as
caracteristicas fisico-quimicas desses compostos (de forma a adequé-los para aplicacGes
especificas) por meio de diferentes selecbes das cadeias dos cations e dos anions
(PADUSZYNSKI; DOMANSKA, 2012). Do ponto de vista pratico, essa peculiaridade dos
liquidos i6nicos dificulta a determinacdo experimental das suas propriedades, uma vez que,

dada a grande variedade de cations e de anions existentes (e, portanto, de liquidos idnicos), seria
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necessario realizar incontaveis ensaios experimentais, o que demanda muito tempo (GARDAS;
COUTINHO, 2008b). A impraticabilidade de determinagdo experimental é agravada pelo fato
de os liquidos ibnicos comerciais serem, em sua maioria, extremamente caros, conforme

ilustrado no Grafico 1.1.
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Gréfico 1-1 - Exemplos de pregos de liquidos i6nicos comerciais

Fonte: Catalogos de precos (Sigma-Aldrich). Disponivel em: <http://www.sigmaaldrich.com/>. Acesso em 21 de jul de 2014.
Nomenclaturas (ordem decrescente de preco): 1-(3-cianopropil)pyridinium cloreto; 1-butil-3-metilimidazolium tosilato; 1-
butil-3-metilimidazolium  acetato; tetrakis(decil)ammonium  brometo;  2-hidroxietil-trimetilammonium  L-lactato;
trimetilammonium dibutilfosfato; 1-butil-1-metilpiperidinium hexafluorofosfato; 1-butil-1-metilpyrrolidinium iodeto.

Diante do exposto, encoraja-se o desenvolvimento de modelos termodindmicos a
serem implementados em simuladores de processos, como forma de estimar as propriedades de
interesse desta classe de compostos, minimizando-se a necessidade de realizar ensaios

experimentais.
1.1 Escopo do trabalho

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método preditivo capaz de calcular a
massa especifica de uma grande variedade de liquidos i6nicos em um amplo intervalo de
temperatura e de pressdo. Os capitulos posteriores apresentam os detalhes relacionados a este
projeto. No Capitulo 2, é realizada uma revisao bibliografica sobre as propriedades e aplicacfes
desses compostos. No Capitulo 3, é apresentada a importancia da estimativa de propriedades
termodindmicas, sendo detalhado o conceito de contribuicdo de grupos e sua aplicacdo na

estimativa de propriedades de compostos moleculares e de liquidos idnicos, com enfoque na
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massa especifica. No Capitulo 4, a metodologia adotada para a proposicdo do modelo é
apresentada em detalhes, considerando desde o desenvolvimento do aparato computacional a
estimativa dos parametros relacionados ao equacionamento. Finalmente, no Capitulo 5, os
resultados obtidos sdo discutidos em detalhes, sendo o modelo criticamente analisado frente aos

de mesma natureza existentes na literatura.

CAPITULO 2 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos idnicos podem ser definidos como liquidos constituidos de ions. A
maioria desses compostos contém baixos pontos de fusdo, o que os faz permanecer em fase
liguida em um amplo intervalo de temperatura. Os cations desses compostos sdo organicos e
possuem estruturas grandes (em alguns casos, assimétricas); 0s anions podem ser organicos ou
inorganicos. E pratica comum classificar os liquidos iénicos de acordo com os tipos de anéis
que existem na estrutura dos cations que os compdem. Alguns dos mais comuns Sao

apresentados na Figura 2.1:

Figura 2-1 - Exemplos dos tipos de cations de liquidos idnicos
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Os liguidos ibnicos possuem uma série de caracteristicas similares as dos sais,
sendo, por isso, comumente denominados “sais fundidos”. No entanto, essa denominagao
somente deve ser utilizada para descrever os liquidos gerados a partir do aquecimento de um

sal comum, uma vez que a analise comparativa na estrutura molecular entre esses dois tipos de
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substancias revela diferencas significativas (ARSHAD, 2009). Diferentemente dos sais
comuns, os liquidos ibnicos possuem grandes cations organicos, o que diminui a interacdo
coulombiana ocorrente com os anions. Esse tipo de interacdo é responsavel pelos rigidos
arranjos cristalinos que constituem os sais comuns, sendo a principal causa para as suas
elevadas temperaturas de fusdo. Outra diferenga significativa diz respeito aos tipos de interagéo
ocorrente nas estruturas dos dois tipos de substancias: nos sais fundidos, ocorrem somente
interacdes coulombianas; em alguns liquidos idnicos, além dessas, ocorrem fortes ligacdes de
hidrogénio, fortemente responsaveis por suas dire¢des estruturais (DUPONT, 2011).

A combinacao das propriedades fisico-quimicas que esses compostos possuem 0s
torna Unicos, 0 que tem despertado o interesse industrial e académico por esse tipo de
substancias ao longo dos anos (VALDERRAMA; ZARRICUETA, 2009). Uma analise
historica sobre as pesquisas realizadas com esse tipo de compostos revela a sua vasta gama de

aplicagéo.

2.1 Um breve historico

Os primeiros estudos reportados sobre esses compostos datam do inicio do século
XX, quando Paul Walden (1914) produziu, por meio da reacdo de neutralizacdo entre a
etilamina e o acido nitrico concentrado, o “etilammonium nitrato”. Em seu trabalho, esse autor
reportou as propriedades fisico-quimicas de uma série de “sais de aménio”, tendo investigado
detalhadamente as suas capacidades de conduzir corrente elétrica. Ele observou que todos 0s
“sais” produzidos possuiam temperatura de fusdo inferior a 100 ° C, o que gerou uma das
defini¢des comumente aceitas para os compostos dessa classe: “liquidos iOnicos sao sais
organicos constituidos por cations e anions, cujas temperaturas de fusdo sao inferiores a 100 °©
C. Esse valor de 100 ° C ndo possui significado fisico, o que tem sido motivo de criticas a essa
definicdo. Embora seja perceptivel a sua relevancia nos dias atuais, a descoberta dessa classe
de compostos ndo foi impactante naquela época (PLECHKOVA; SEDDON, 2008).

Apo6s um longo periodo, o interesse por esses compostos foi retomado, quando
Hurley (1951) patenteou um processo de eletrodeposi¢do quimica do aluminio utilizando o
liquido idnico “l-etilpyridinium brometo”. Para tal, o autor analisou o diagrama de fases de
uma mistura binaria contendo esse liquido idnico e o cloreto de aluminio (I11) e observou que
em uma faixa especifica de composic¢ao da mistura, o sistema existia em fase liquida, o0 que era
desejavel. Misturas similares contendo o mesmo sal de aluminio e o liquido i6nico “1-

butilpyridinium cloreto” foram posteriormente investigadas, de forma a aplicar esse liquido
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ibnico no processo de eletrodeposicdo do mesmo metal (ARNETT; WOLF, 1975). Os
resultados obtidos, no entanto, ndo foram satisfatérios, uma vez que a fase liquida da mistura
ocorria em um intervalo muito restrito de composi¢do. Contemporaneamente a esses trabalhos,
foi investigada a aplicacdo de compostos dessa classe como solventes em reacdes de catalise
bifasica e de hidroformilagdo catalitica do eteno (PARSHAL, 1972). Também desta década
datam estudos sobre liquidos idnicos como eletrdlitos em baterias de avides (PLECHKOVA,
SEDDON, 2008).

Liquidos ibnicos contendo anéis do tipo “Imidazolium” comecaram a ser
investigados em anos posteriores (WILKES et al., 1982). Esses autores analisaram
propriedades de quatro diferente liquidos ibnicos: ““1,3-dimetilimidazolium cloreto”, “1-etil-3-
metilimidazolium”, “1-propil-3-metilimidazolium cloreto” e “1-butil-3-metilimidazolium
cloreto”. Dentre os resultados apresentados, eles observaram que os compostos estudados, em
comparacao aos outros liquidos idnicos estudados até entdo, permaneciam em fase liquida em
um maior intervalo de temperatura, possuiam uma janela eletroquimica mais ampla e maior
reatividade com o aluminio, o que os tornavam especificamente atraentes para fins
eletroquimicos e como solventes em processos de espectrometria. O interesse pelos liquidos
ibnicos foi potencializado pelas suas altas capacidades de solubilizacdo de compostos organicos
e inorgénicos o que 0s tornou atraentes como meios reacionais em diversas reagdes organicas,
dentre as quais podem ser citadas as de substituicdo eletrofilica (BOON et al., 1986). Boon e
seus colaboradores (1986) investigaram a utilizacdo de dois liquidos iénicos (“1-etil-3-
metilimidazolium cloreto” e “l-etil-3metilimidazolium tetracloroaluminato”) como meios
reacionais e catalisadores em reacOes de alquilacéo e acilagdo de Friedel-Crafts. Os resultados
obtidos mostraram que de todos os arenos testados, somente o nitrobenzeno néo reagiu.

Em anos posteriores, pesquisadores da forca aérea americana publicaram um
trabalho apresentando uma série de liquidos ibnicos baseados no cation “1-etil-3-
metilimidazolium”, os quais caracterizavam-se por serem altamente estaveis na presenca de ar
e de umidade (WILKES; ZAWOROTKO, 1992). Os liquidos idnicos produzidos baseavam-se
nos anions “tetrafluoroborato” e “hexafluorofosfato”. A relevancia deste trabalho é justificada
pelo fato de, na época, a maioria dos liquidos ibnicos serem instaveis na presenca de umidade,
0 que exigia 0 seu manuseio e utilizacdo em ambientes isentos de dgua, de forma a garantir que
reacOes indesejaveis ndo ocorressem. Seis anos depois, foram sintetizados liquidos i6nicos
similares, porém baseados em anions ainda menos hidrofobicos do que os anteriormente
comentados: “triflato” (OTf); “nonaflato” (NfO); “bis(trifluorometilsulfonil)imida” (NTf2);
“acetato” (CH3COOQ); “trifluoroacetato” (CF3COO) e “heptafluorobutanoato” (HB). Essa
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caracteristica somada a alta condutividade e elevada estabilidade térmica dos compostos
investigados, tornou-os atraentes para aplicagdes de fins eletroquimicos e fotovoltaicos.
(BONHOTE et al., 1998)

Nessa mesma década, diferentes liquidos ibnicos baseados no cation “1-etil-3-
metilimidazolium” foram investigados como alternativas a utilizacdo da &gua como meio para
a ocorréncia da reacao de cicloadi¢do Diels-Alder (FISCHER et al., 1999). Essa reacéo leva a
formacdo de dois produtos, cujas quantidades formadas sdo diretamente influenciadas pela
seletividade do solvente. Embora os resultados obtidos tenham indicado que a seletividade dos
liquidos idnicos pelo produto de interesse sejam inferiores & da agua, a sua utilizagdo permitiu
0 uso de outros reagentes de comportamento instavel na presenca dessa substancia. A utilizagdo
de liquidos idnicos como meios reacionais em reacGes de hidrogenacdo catalisadas por
complexos de Rhddio também foi investigada (SUAREZ et al., 1995). A vantagem na utilizacéo
desses compostos residiu na facilidade de recuperagdo do catalisador metélico ap6s a reacéo,
uma vez que ele ficou quase completamente retido no liquido i6nico, tendo sido depois
facilmente separado por decantacdo. Também foram obtidas elevadas convers@es, destacando
essa possivel aplicacdo dos compostos testados. Estudos similares incluiram o uso dos liquidos
ibnicos como meio reacional em reacfes de alquilacdo de sais organicos de sddio (BADRI;
BRUNET, 1992) e em reacOes de dimerizacao de alenos (DULLIUS et al., 1998).

No inicio dos anos 2000, alguns liquidos ibnicos passaram a ser investigados como
solventes para estudos de dindmica de solvatacdo (KARMAKAR; SAMANTA, 2002). Nesse
trabalho, foi investigado o estudo de solvatacdo do composto “Coumarin-153 no “1-butil-3-
metilimidazolium”, uma vez que ele possui elevada polaridade e estabilidade quimica na
presenca do ar e de gua, diferentemente de alguns &lcoois comumente utilizados para 0 mesmo
fim. Nesse mesmo ano, foram estudadas as propriedades lubrificantes de compostos contendo
anéis de “Imidazolium” e o anion “tetrafluoroborato” (YE et al., 2001). Os resultados desse
trabalho indicaram que os dois compostos estudados apresentaram excelentes caracteristicas de
lubrificacdo para os contatos entre os seguintes materiais: aco/aco, aco/aluminio, aco/cobre,
aco/SiO2, SisN4/SiO», a¢o/Si(100), aco/ceramica Sialon, SisNa/ceramica Sialon.

Foi recentemente publicado um estudo sobre as diversas publicacOes existentes
sobre a aplicacao dos liquidos ibnicos como meios reacionais nas reacoes de transesterificacdo
para producao de biodiesel (MOHAMMAD FAUZI; AMIN, 2012). Os liquidos idnicos, além
de serem pouco volateis, sdo reciclaveis, o que os qualifica para tal aplicacdo. Os autores desse
estudo apontam que elevadas conversdes tém sido obtidas para diferentes condigdes de reacado

estudadas, o que qualifica tais substancias para o referido uso. Recentemente, os liquidos
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ibnicos também tém sido avaliados como meios em reacOes de sintese e de catalise enzimética.
Estudos tem apontado que, além de possuirem baixa volatilidade, esses compostos podem
promover uma maior estabilidade das enzimas (BAYON et al., 2013; D”ARRIGO et al., 2012;
FAN; QIAN, 2010; KAHVECI et al., 2010; KRAGL; ECKSTEIN; KAFTZIK, 2002; LlI;
FENG; PAN, 2013).

O uso desses compostos em um tipo especifico de células utilizadas para o
aproveitamento e a conversdo de energia solar em energia elétrica tem sido analisado. O
aumento da performance fotovoltaica das “células solares sensibilizadas por corantes” (DSSC
—do inglés Dye-Sensitized Solar Cells) esta atrelado ao uso de aditivos organicos, sendo esses,
em sua maioria, possuidores de baixos pontos de ebuli¢do, 0 que pode comprometer 0 processo
de conversdo de energia a elevadas temperaturas. Desta forma, tem-se estudado a aplicacéo de
liquidos i6nicos em substituicdo aos aditivos tradicionais. Os resultados observados foram
promissores (CHEN et al., 2013a, 2013b; LI et al., 2014; WANG et al., 2008; XU et al., 2013).

Nos Ultimos anos, tem-se avaliado o uso de liquidos idnicos como meios de captura
do “diéxido de carbono” por processos que utilizam a operacdo unitaria absor¢do em suas
etapas. Dentre as vantagens na utilizacdo desses compostos em comparagcdo com 0S
tradicionalmente utilizados (a exemplo da monoetanolamina — MEA), destacam-se suas baixas
toxicidades e pressdes de vapor quase nula, o que faz com que tais compostos ndo contaminem
a corrente de gas a ser processada (ARSHAD, 2009). Estudos tem apontado a alta afinidade do
referido gas por alguns liquidos i6nicos, potencializando a sua utilizacdo como absorventes
(HASIB-UR-RAHMAN; SIAJ; LARACHI, 2010; JANICZEK et al., 2012; KIM; LIM; KANG,
2011; STEVANOVIC et al., 2013; WAPPEL et al., 2010; XUE et al., 2011). Essa baixa
volatilidade dos liquidos idnicos também os torna particularmente atraentes para aplicacdes
como solventes em processos de extracdo liquida, uma vez que os solventes comumente
utilizados possuem baixos pontos de ebulicdo e, portanto, geram emissdes volateis. Trabalhos
recentes sobre o estudo do equilibrio liquido-liquido de sistemas ternarios contendo esses
compostos tém apontado a capacidade de extracdo desses compostos em operacdes de extragdo
liquida e em destilacio extrativa (CORDERI et al., 2012; GARCIA et al., 2010; GONZALEZ
et al., 2009, 2010a, 2010b, 20114, 2011b, 2011c, 2011d; GUTIERREZ; MEINDERSMA,; DE
HAAN, 2011; HANSMEIER et al., 2010; HEIDARI et al., 2012; HWANG; KIM; PARK,
2010; JONGMANS; SCHUUR; DE HAAN, 2012; MARCINIAK; KROLIKOWSKI, 2012;
MOKHTARANI et al., 2013; RODRIGUEZ et al., 2010; SEOANE et al., 2012; WLAZLO;
MARCINIAK, 2013).
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A Figura 2.2 resume as recentes vertentes de estudos sobre aplica¢6es dos liquidos

i6nicos em diversos processos.

Figura 2-2 — Exemplos de possiveis aplicacfes dos liquidos iénicos.
Fonte: Site da universidade de Nova Jérsei. Disponivel em <http://news.rutgers.edu/> Acesso em 26 de jul de 2014.
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A consolidacdo dos liquidos ibnicos como alternativas as substancias

tradicionalmente utilizadas em todas as potenciais aplicacbes desses compostos enfrenta um
grande problema: os liquidos i6nicos sdo muito caros. Embora ja existam alguns mais baratos,
0s custos desses compostos tem inviabilizado as suas aplicacbes em diversas areas (DE
SANTIAGO-AGUIAR, 2009).

2.2 Propriedades fisicas

As propriedades termofisicas e termodindmicas dos liquidos i6nicos sdo
influenciadas pelas cadeias dos cations e dos anions que os constituem. Diferentes selecdes das
cadeias desses ions pode alterar drasticamente as propriedades desses compostos, as quais tém
sido manipuladas de forma a produzir liquidos i6nicos contendo caracteristicas desejaveis para
tarefas especificas, os denominados TSILs (do inglés Task-Specific lonic Liquids). As
propriedades dos liquidos idnicos estdo diretamente relacionadas a complexa combinacgdo de
interacdes existentes entre seus atomos e moléculas (BODO; MIGLIORATI, 2011).

2.2.1 Massa especifica

Os valores de massa especifica para os liquidos idnicos reportados até hoje indicam
que a maioria desses compostos € mais denso do que a agua. Os menores valores de massa

especifica foram reportados para o liquido idnico “metil(trioctillammonium dicianamida”: p
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(kg/m3) € [828,2, 895,9] a 0,1 MPa e temperatura variando de 293,15 K a 413,15 K
(CARRERA; AFONSO; BRANCO, 2010). Outros baixos valores de massa especifica foram
reportados para liquidos i6nicos baseados nos cations “Phosphonium” (LIU; AFZAL,;
PRAUSNITZ, 2014), “Pyrrolidinium” (GONZALEZ; GONZALEZ; MACEDO, 2013) e
“Imizadolium” (KOLLER et al., 2013). Ja foram sintetizados também liquidos i6nicos de
elevadas massa especificas (p = 2250 kg/m3) em condigdes amenas de temperatura e presséo (T
=298,2 K, P =0,1 MPa). Esses liquidos de elevadas massa especificas foram formados a partir
de anéis do tipo “Imidazolium” substituidos por cadeias contendo funcdes organicas
halogenadas, o que certamente imprimiu maiores sitios de associagao entre as moléculas desses

compostos e, portanto, explica suas elevadas massas especificas (YE; SHREEVE, 2004).
2.2.2 Viscosidade

Em geral, os liquidos idnicos sdo mais viscosos que a agua e 0s solventes organicos
tradicionais, o que requer custos adicionais relacionados ao bombeamento e a agitacdo desses
compostos, sendo essa uma caracteristica indesejavel desses compostos (PADUSZYNSKI;
DOMANSKA, 2014). Alguns dados reportados na literatura mostram que a viscosidade dos
liquidos i6nicos pode variar drasticamente para diferentes compostos em condicdes de pressao
atmosférica: de 20 a 30000 centipoise (cP) (CHELLAPAN, 2012). A avaliagdo do tamanho da
cadeia lateral presente nos anéis dos cétions permite concluir acerca da influéncia desse ion no
valor da viscosidade dos liquidos idnicos: quanto maior a cadeia do radical substituinte, maior
sera o valor da viscosidade dos compostos (DE SANTIAGO-AGUIAR, 2009). Dentre os
fatores relacionados ao impacto do anion na viscosidade dos liquidos iGnicos destacam-se a
capacidade de eles formarem fortes complexos unidos por ligacdes de hidrogénio, o que
justifica as altas viscosidades do liquidos i6nicos contendo os anions “tetrafluoroborato” e
“hexafluorofosfato” (CHELLAPAN, 2012).

2.2.3 Pressdo de vapor

Os liquidos i6nicos possuem pressao de vapor extremamente baixas, 0 que permite
caracteriza-los como compostos néo volateis. Alguns trabalhos na literatura apresentam valores
para a pressdo de vapor de liquidos idnicos baseados no cétion “Imidazolium”
(ASCHENBRENNER et al., 2009; PAULECHKA et al., 2005; ROCHA et al., 2011;
VALDERRAMA; FORERO, 2012). Embora alguns dos valores reportados tenham apresentado


http://pt.wiktionary.org/w/index.php?title=%E2%88%88&action=edit&redlink=1
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divergéncias para os mesmo compostos em condic¢des iguais, todos os valores obtidos foram
muito baixos, caracterizando a ndo-volatilidade dessas substancias. Rocha et al (2011) clamam
ter determinado os seus dados por um método extremamente preciso e exato. Esses autores
avaliaram a influéncia do tamanho da cadeia do cation nessa propriedade (a diferentes

temperaturas) e obtiveram os resultados ilustrados no Grafico 2.1:
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Gréfico 2-1 - Dados de pressdo de vapor a série homoéloga: “1-“n”alquil-3-metilimidazolium

bis(trifluorometilsulfonil)imida” ([C’n”C1(3)im][NTf])
Fonte: Rocha et al (2011)

Os resultados obtidos indicam que liquidos ibnicos com maiores cadeias do cation
tendem a apresentar menores pressdes de vapor. Similarmente as outras propriedades, a
influéncia dos anions nessa propriedade diz respeito aos seus tamanhos, os quais influenciam

as forcas coulombianas existentes entre os ions e a formacdo de ligagdes de hidrogénio.

2.2.4 Temperaturas de fusdo e decomposicéo térmica

A definicdo comum de que liquidos idnicos possuem temperatura de fusdo (Ty)
abaixo de 100 ° C ¢ errbnea, conforme anteriormente comentado. Tal definigdo n&o é aplicavel
a enorme variedade de compostos dessa classe: temperaturas de fusdo variando desde -89 ° C
(para liquidos ibnicos baseados no cétion “Imidazolium™) a 269 ° C (para liquidos i6nicos
baseados no cation “Ammonium™) ja foram observadas (GHARAGHEIZI; ILANI-
KASHKOULI; MOHAMMADI, 2012b). A escolha do cation tem grande influéncia no valor

da temperatura de fusdo dos liquidos idnicos: cations mais volumosos e assimétricos dificultam
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0 empacotamento dos ions na rede cristalina, 0 que causa 0 aumento nas temperaturas de fuséo.
Anions maiores, 0s quais possuem maiores raio e deslocalizacdo de carga (e, portanto, menor
interacdo coulombiana), tendem a aumentar os valores dessa propriedade. Outros fatores que
afetam os valores de temperatura de fusdo incluem a ocorréncia de fortes interacdes
intermoleculares adicionais entre por¢des da cadeia dos cations e dos anions. A depender das
funcOes organicas existentes nessas cadeias, tais interacbes podem ocorrer, 0 que contribui para
0 aumento na temperatura do ponto de fusdo (CHELLAPAN, 2012). Essa analise também
explica os fendmenos observados nas temperaturas de degradacdo térmica (Tq) dos liquidos
ibnicos, a qual denota o ponto em que a cadeia do liquido idnico entra em degradagdo, sendo
considerado o limite superior para aplicacdo dessas substancias em processos industriais. Os
valores reportados para essa propriedade variam bastante: de 374 K a 700 K, a depender dos
fatores anteriormente analisados. Entretanto, na maioria dos casos, a faixa que vai de
temperatura T € [T, Tq] € muito ampla, o que caracteriza a elevada estabilidade térmica desses
compostos (GHARAGHEIZI et al., 2013).

2.2.5 Estabilidade eletroquimica

A janela eletroquimica pode ser definida com o intervalo do potencial eletroquimico
no qual o eletrdlito ndo é reduzido ou oxidado em um eletrodo (CHELLAPAN, 2012). Essa
grandeza é calculada subtraindo-se o potencial de oxidacdo do potencial de redugdo. Em outras
palavras, essa grandeza indica a estabilidade eletroquimica da substancia (HAYYAN et al.,
2013). Esses autores publicaram um trabalho analisando as janelas eletroquimicas de liquidos
ibnicos formados por uma grande variedade de diferentes cations e anions. Foi observado que
os liquidos ibnicos contendo anéis do tipo “Pyridinium” apresentaram menor estabilidade
eletroquimica (média de 3,4 V), enquanto um liquido idnico baseado cétion “Phosphonium” foi
0 mais estavel (5,8 V). Mesmo os liquidos ibnicos baseados no cation “Pyridinium”
apresentaram valores de janela eletroquimica superiores aos dos metais tradicionalmente

utilizados para fins eletroquimicos (média de 1,2 V).
2.2.6 Toxicidade e Flamabilidade

Embora alguns autores classifiguem os liquidos iénicos como materiais nédo
flamaveis, uma classificacdo mais apropriada seria materiais de baixa flamabilidade (FOX et

al., 2008). Esses autores estudaram alguns liquidos idnicos contendo cations da classe
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“Imidazolium” e concluiram que a flamabilidade desses compostos foi similar a observada para
alguns materiais plasticos, a exemplo do polipropileno (FOX et al., 2008). No entanto, a
flamabilidade dos liquidos i6nicos é ainda consideravelmente inferior as dos solventes
organicos tradicionalmente utilizados na industria (CHELLAPAN, 2012).

Diferentes estudos ja foram publicados para avaliar a toxicidade dos liquidos
ibnicos. Uma vez que a maioria dos liquidos idnicos possui elevada solubilidade em &gua, esses
estudos visaram avaliar os efeitos toxicos desses compostos em plantas, peixes, em bactérias e
nos seres humanos (BICZAK et al., 2014; GOUVEIA et al., 2014; PERIC et al., 2013; ROY;
DAS; POPELIER, 2014; ZHAO et al., 2014). Embora tenha sido analisado que esses
compostos possuem baixas toxicidades, ndo se pode classifica-los como atéxicos, como é
comumente observado na literatura. Por exemplo, liquidos idnicos contendo anions com
multiplos atomos de fltor (a exemplo do “tetrafluoroborato” e “hexafluorofosfato”) podem

interagir com agua para a formacéao de acido fluoridrico, o qual é toxico (CHELLAPAN, 2012).

CAPITULO 3 ESTIMATIVA DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Um piloto de avido ndo pode iniciar uma decolagem sem o conhecimento das
condicBes climéticas. Um engenheiro civil ndo pode projetar uma ponte sem o conhecimento
das propriedades do aco e do concreto. Similarmente, um engenheiro quimico ndo pode projetar
um processo sem o conhecimento das propriedades dos materiais envolvidos nas diversas
etapas. A base para o projeto de qualquer planta quimica é um conjunto de propriedades fisico-
qguimicas para componentes puros e para misturas (POLING; PRAUSNITZ; O”’CONNEL,
2001).

A velocidade com que o conhecimento das propriedades é demandado é superior a
velocidade com que elas sdo disponibilizadas na literatura (POLING; PRAUSNITZ;
O”CONNEL, 2001). Isto € particularmente agravado para o caso dos liquidos idnicos, dada a
infinidade de compostos que podem ser formados por diferentes permutac@es entre os cations
e 0s anions, de forma com que a lacuna entre a taxa com que esses compostos sdo produzidos
e a taxa com que os dados experimentais de suas propriedades sdo coletados tende a aumentar
indefinidamente com o tempo (GARDAS; COUTINHO, 2008b). Diante disso,
desenvolvedores de simuladores de processos comerciais tém fomentado o estudo de novos
métodos para a estimativa de diversas propriedades termodinamicas, sobretudo de métodos que
utilizem dados experimentais (confiaveis) em seus desenvolvimentos. Eles acreditam que a

utilizacdo de dados experimentais além de melhorar a estimativa, aumenta o nivel de confianca
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dos usuarios (NANNOOLAL, 2006). H& diversos métodos capazes de estimar as propriedades
fisicas de substancias puras e de misturas, os quais sdo baseados em variados conceitos:
principio dos estados correspondentes, teorias da quimica quantica, entre outros. Em uma
dessas categorias, estdo os métodos de contribuic¢do de grupos, que se baseiam no conhecimento
da estrutura das moléculas. Uma vez que as propriedades fisico-quimicas estdo diretamente
relacionadas a natureza das substancias, particularmente as naturezas das moléculas que as
constituem, esses métodos podem ser utilizados para estimar diversas propriedades
termodinamicas de interesse (POLING; PRAUSNITZ; O”CONNEL, 2001).

3.1 Os métodos de contribuicdo de grupos

O numero de compostos organicos existentes (e das possiveis misturas que 0s
contenham) € incontavel, o que torna impraticavel a determinacéo experimental de todas as suas
propriedades termodinamicas de interesse. Diversos métodos teoéricos ja foram propostos para
a estimativa de tais propriedades, dentre os quais destacam-se 0os métodos de contribuicdo de
grupos (WU; SANDLER, 1991a).

O conceito de contribuicdo de grupos, proposto por Langmuir (1925), é a base de
diversos modelos capazes de estimar as propriedades das substancias com base somente nas
suas estruturas moleculares. De acordo com tal conceito, as moléculas sdo formadas por grupos
estruturais, sendo as interacOes entre os grupos os fatores determinantes nas forgas
intermoleculares (DE SANTIAGO-AGUIAR, 2009). Desta forma, a propriedade de uma
substancia, portanto, € contabilizada de forma aditiva pelas contribuicdes dos grupos que a
constituem. A utilidade desse conceito é potencializada na determinacdo de propriedades
termodindmicas de misturas. Por meio da divisdo dos compostos em grupos, torna-se possivel
estudar, de forma relativamente simples, misturas que contenham elevado ndmero de
componentes. Nesses casos, a populacdo de grupos é consideravelmente inferior a populacéo
de componentes, 0 que diminui a quantidade de parametros a serem estimados para determinar

as propriedades de interesse (KEHIAIAN, 1983). A Figura 3.1 ilustra esse conceito.
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Figura 3-1 — O conceito de contribuicdo de grupos aplicado a misturas.
Fonte: Schmid et al (2014)

—

Os trabalhos reportados até hoje ilustram alguns “niveis” do conceito de
contribuicdo de grupos. O primeiro deles refere-se a fragmentacéo das moléculas nos atomos
gue as constituem, comumente denominado “nivel zero” (ou contribui¢cdo de atomos). Este
nivel € 0 menos exato dentre os existentes e possui um problema caracteristico: a sua utilizacao
ndo leva em consideracdo as informacGes das estruturas moleculares. Em alguns casos, as
propriedades estimadas para isdmeros de funcéo (por exemplo, o etanol e o éter dimetilico) sdo
iguais, o que é inconsistente com o comportamento experimental. O “nivel um” de contribuigdo
baseia-se na consideracdo da molécula como um conjunto de atomos ligados aos pares, 0 que
leva em consideragdo a ligacdo existente entre os atomos. O ultimo nivel (“nivel dois” ) é 0
mais consolidado dentre os apresentados. (WU; SANDLER, 1991a) De acordo com este
conceito, a molécula é dividida em um conjunto de grupos funcionais, compostos por grupos

de um ou mais atomos ligados entre si, tal qual ilustrado na Figura 3.2 (c).

Figura 3-2 - Diferentes niveis do conceito de contribuigdo de grupos
(@) nivel zero; (b) nivel um; (c) nivel dois

H H
| oH
@@ O fo—ch,
"
(a) (b) (c)

De agora em diante, quando o conceito “contribui¢do de grupos” for mencionado,

ele fara referéncia ao conceito ilustrado na Figura 3.2 (c), o qual foi o adotado neste trabalho.
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3.1.1 Determinagéo dos grupos funcionais

Um modelo de contribuicdo de grupos ideal deve ser capaz de descrever variados
compostos com a menor quantidade possivel de grupos funcionais, de forma a facilitar a sua
utilizacdo e implementacdo computacional. Essa restricdo assegura a vantagem de utilizar o
conceito de contribuicdo de grupos, sobretudo no tratamento de misturas multicomponentes.
No entanto, o fracionamento dos grupos em subestruturas muito pequenas pode ser perigoso,
pois informacBes importantes acerca da estrutura de um determinado composto podem ser
perdidas (WU; SANDLER, 1991a). Portanto, a definicdo dos grupos funcionais deve ser
fisicamente consistente, de forma que ndo sejam negligenciadas as intera¢Ges intermoleculares
ocorrentes nas substancias puras ou misturas nas quais tais grupos estdo presentes
(FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975).

A determinacdo dos grupos funcionais é uma etapa de extrema importancia no
desenvolvimento de um modelo de contribuigéo de grupos. Dentre os problemas existentes com
0s métodos desse tipo, destacam-se as escolhas dos grupos funcionais, que na maioria dos casos
sdo realizadas de forma arbitraria (WU; SANDLER, 1991b). Wu e Sandler (1991a, 1991b), por
meio de calculos de mecéanica estatistica, propuseram uma metodologia para a definicdo dos
grupos. Em uma série de dois trabalhos, eles apontam que a utilizagdo da metodologia proposta
garante a melhor determinacdo dos grupos, tomando como base os resultados de calculos de
equilibrio liquido-vapor (ELV) realizados com grupos por eles revisados e aplicados no modelo
UNIFAC (FREDENSLUND; JONES; PRAUSNITZ, 1975; GMEHLING, 1981; HANSEN et
al., 1991). Em sintese, a base tedrica do procedimento proposto pode ser resumida em trés

pontos:

«+ A geometria do grupo deve ser a mesma independente da molécula que o
contiver.

++ Cada 4&tomo em um grupo funcional deve apresentar aproximadamente a mesma
carga liquida, independente da molécula em que 0 grupo aparega.

+¢+ A carga do grupo como um todo deve ser nula, independente da molécula em

que ele esteja presente.

Wu e Sandler afirmam que a primeira restri¢cdo ndo influencia de forma significativa
os resultados produzidos pelo modelo a ser proposto. As duas Gltimas devem, de fato, ser

obedecidas, de forma a garantir que a melhor dentre as possiveis formas de identificacdo dos
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grupos tenha sido adotada. A determinacgdo das cargas dos &tomos e dos grupos deve provir de
resultados de calculos de mecénica estatistica, segundo uma metodologia padrdo proposta por

esses autores. Esta metodologia sera apresentada no Capitulo 4.

3.1.2 Aplicacdes em compostos moleculares

H& inimeros métodos de contribuicdo de grupos capazes de estimar diferentes
propriedades fisicas de interesse para 0s processos quimicos. Exemplos dessas propriedades e
0s respectivos métodos que podem ser utilizados para estima-las sdo apresentados na Tabela
3.1

Tabela 3-1 - Exemplos de métodos para estimar propriedades de compostos moleculares

Propriedade Métodos

Massa especifica (liquidos) Elbro et al (1991)

Chevalier et al (1988); Conte et al (2008);
Viscosidade (liquidos) Gaston-Bonhomme et al (1994); Marrero-
Pardillo (2000); Nannoolal et al (2009)

« Ceriani et al (2013); Nannolaal et al (2008);
Pressao de vapor

Tu (1994)
Constantinou-Gani (1994); Joback-Reid
Propriedades criticas (2007), Klincewicz-Reid (1984); Marrero-
Pardillo (1999); Somayajulu (1989).
Capacidade calorifica (liquidos) Ceriani et al (2009)
Condutividade térmica (liquidos) Rodenbush et al (1999); Zhong et al (2001)

Constantinou-Gani (1994); Joback-Reid

Temperatura de fusdo (2007).

Constantinou-Gani (1994), Cordes-Rarey
Temperatura de ebulicdo (1994), Joback-Reid (2007), Marrero-
Pardillo (1999), Nannoolal et al (2004)

Os modelos anteriores devem ser aplicados para compostos organicos moleculares
ou misturas que os contenham. Alguns modelos possuem melhor embasamento tedrico do que
outros, 0 que os leva a produzir resultados mais satisfatorios. Um modelo de contribui¢do de

grupos simples e muito eficiente para estimativa da massa especifica de compostos moleculares
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em fase liquida foi proposto por Elbro et al (1991). Este modelo apresenta uma boa solucéo de
compromisso entre confiabilidade e simplicidade, o que o tornou amplamente aceito na
comunidade cientifica ao longo dos anos. Por isso, tal método foi adotado como base para o
desenvolvimento do método proposto neste trabalho, sendo abordado em detalhes nas secdes

subsequentes.
3.1.2.1 O modelo “GCVOL ” e suas extensdes

O método “GCVOL” (do inglés Groups Contributions Volume) foi originalmente
proposto em 1991 e é capaz de estimar a massa especifica de liquidos organicos saturados a
pressbes atmosférica pela aplicacio da Equacdo (1) (ELBRO; FREDENSLUND;
RASMUSSEN, 1991):

MM MM 1
Y > nAv, (1)

Onde MM [g/mol] e V' [cm?*/mol] denotam a massa molar e o volume molar do composto. A

€9y
1

contribui¢cdo do volume do grupo “7” (Avi) devem multiplicadas pela quantidade de vezes em
que aparece na molécula (nj). A influéncia da temperatura no volume molar dos grupos ¢

calculada de acordo com a Equagao (2):
Av, = A +BT +C.T? )

Onde T denota a temperatura [K]; as unidades sdo cm?*/mol, cm?/(mol.K) e cm?/(mol.K?) para

€9y
1

os parametros 4, B e C de cada grupo “i”’. Como pode ser visto, o equacionamento do método
¢ muito simples, o que facilita sua utilizagdo. A aplicagdo deste método requer somente o
conhecimento da massa molar dos compostos (uma vez que os parametros relacionados ao
volume molar de cada grupo sao fixos). Essa ¢ uma vantagem deste modelo frente a outros
existentes na literatura, os quais sdo baseados no principio dos estados correspondentes e,
portanto, requerem o conhecimento das propriedades criticas dos compostos (RACKETT,
1970; VALDERRAMA; ABU-SHARKH, 1989) e, em alguns casos, um parametro adicional
ajustado aos dados experimentais (SPENCER; DANNER, 1972). No caso de compostos para

0s quais essas propriedades ndo sao conhecidas, métodos de estimativa devem ser utilizados.

Uma vez que esses métodos possuem erros atrelados, eles inserem um erro cumulativo (mesmo
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que seja baixo) no calculo da propriedade. Outra caracteristica a ser ressaltada do modelo
“GCVOL” ¢ a sua capacidade de estimar satisfatoriamente a massa especifica de compostos de
pequena cadeia (solventes liquidos comuns), de média cadeia (oligdmeros) e de grande cadeia
molecular (polimeros). Os limites de aplicagdo do referido método devem ser ressaltados: a
temperatura deve pertencer ao intervalo que vai da temperatura fusdo a temperatura de ebulicao
do composto (solventes liquidos comuns) ou que vai da temperatura de transicdo vitrea a
temperatura de degradagao (polimeros).

Elbro et al (1991) propuseram 36 grupos funcionais capazes de desenhar compostos
contendo variadas fungdes organicas: alcanos, alquenos, aromaticos, alcoois, cetonas, aldeidos,
éteres, ésteres, cloretos e siloxanos. Para estimar os pardmetros de cada grupo funcional, foram
utilizadas correlagdes disponiveis no banco de dados comercial DIPPR (do inglés Design
Institute for Physical Properties) a fim de determinar dados pseudo-experimentais de massa
especifica (de 200 K a 500 K, com passo de temperatura de 10 K). Esse intervalo de temperatura
foi escolhido sabendo-se que a maioria dos solventes comuns permanece em fase liquida no
intervalo considerado. Como forma de comparar o método proposto, os autores compararam
alguns resultados estimados com os que seriam obtidos pela equagdo de Rackett original. Para
a maioria das classes de compostos estudadas, os resultados obtidos por essa equagdo foram de
menor exatiddo. Os autores também reportaram um valor de 2,7 % para o para o desvio médio
relativo absoluto (DMRA (%) — grandeza definida no Capitulo 5) obtido da estimativa da massa
especifica de polimeros, o que indica a acuracia do método.

Em anos posteriores, o0 método “GCVOL” foi estendido, de forma a incluir novas
classes de compostos organicos na sua gama de aplicacoes (IHMELS; GMEHLING, 2003;
PRATAS et al., 2011; TSIBANOGIANNIS; KALOSPIROS; TASSIOS, 1994). A primeira
extensdo foi proposta por Tsibanogiannis et al (1994). Os autores propuseram 3 grupos
funcionais adicionais, de forma que as massas especifica de acidos monocarboxilicos, 4lcoois
terciarios e alquinos puderam ser estimadas pelo referido modelo. Os autores também
propuseram uma corre¢ao para o grupo “C=C” (presente nos allenos) e duas corregdes caso o
grupo funcional “CH»” fosse utilizado para desenhar o ciclopentano ou o ciclohexano. De forma
similar, esses autores utilizaram dados pseudo-experimentais de massa especifica na estimativa
dos parametros, tendo sido as correlagdes obtidas do banco de dados DIPPR. Foram reportados
baixos valores de DMRA (%) para os compostos estudados, demonstrando a importancia das
corregdes e dos grupos propostos.

Ihmels e Gmehling (2003) revisaram os 36 grupos originalmente propostos por

Elbro ef al (1991), tendo esses autores ignorado a extensdo de Tsibanogiannis. Adicionalmente,
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24 novos funcionais foram adicionados, de forma que o método passou a englobar novas e
importantes fungdes organicas: alcoois tercidrios, alquinos, dcidos carboxilicos, alquenos,
cicloalcanos, fluoretos, brometos, iodetos, tidis, sulfetos, sulfatos, aminas, nitrilas e nitro
compostos. Esses autores atribuiram a sigla “GCVOL-OL-60" a essa revisao/extensao. Na
estimativa dos parametros dos compostos, os autores utilizaram correlagdes geradas a partir dos
dados experimentais de outro banco de dados comercial: o DDB (do inglé€s Dortmund Data
Bank). As temperaturas consideradas dos dados experimentais variaram de 200 a 500 K,
espacgadas por um passo de 10 K. Os valores de desvio por classe organica reportados pelos

autores sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3-2 - Resultados reportados por Thmels e Gmehling (2003)

Classe organica Quantidade DMRA (%)
Compostos Dados experimentais “GCVOL-60"* “GCVOL-OL-60"**
Alcano 71 716 1,04 0,85
Cicloalcano 29 246 2,04 2,22
Alqueno 47 245 1,47 1,16
Alquino 9 73 0,56 0,70
Aleno 3 6 0,9 1,13
Aromatico 38 331 1,27 1,11
Alcool 122 1306 2,09 1,60
Alcool terciario) 13 91 1,75 2,13
Cetona 38 306 1,21 0,8
Aldeido 21 153 1,6 1,45
Ester 255 2422 1,67 1,36
Acido carboxilico 33 271 2,04 1,63
Eter 106 753 2,10 1,20
Cloreto 103 869 1,30 0,97
Fluoreto 34 220 1,77 1,62
Brometo 39 309 1,77 1,69
lodeto 21 177 1,15 1,08
Tiol 18 95 1,40 1,44
Sulfeto 17 138 1,02 1,04
Sulfato 3 33 0,45 0,52
Amina 74 667 1,41 1,27
Nitro composto 26 304 1,74 1,02
Nitrila 49 428 1,62 1,57
Siloxano 21 151 2,11 1,67
Total 1040 8966 1,54 1,26

*Considerando os 36 grupos propostos por Elbro et al (1991) + 24 propostos por Ihmels e Gmehling (2003)
**Considerando os 36 grupos revisados e os 24 propostos por [hmels e Gmehling (2003)
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Os desvios obtidos no trabalho de Ihmels e Gmehling (2003) foram inferiores
aqueles originalmente reportados por Elbro et al (1991), o que indica a melhoria realizada e,
portanto, corrobora com a utilizacdo dos novos parametros revisados e propostos para 0 metodo
“GCVOL-0OL-60”. Recentemente, foi apresentada uma revisdo dos parametros para um grupo
especifico (“CH=*) do modelo “GCVOL-OL-60” (PRATAS et al., 2011). Os autores
estimaram 0s novos parametros utilizando dados de biodiesel, o que limita as suas utilizagdes

somente a uma classe de compostos, a qual ndo € de interesse neste trabalho.
3.1.3 AplicacGes em liquidos i6nicos

O conceito de contribuicdo de grupos também tem sido a fundamentacéao basica de
inimeros modelos capazes de estimar propriedades de interesse para os liquidos iénicos. Em
uma série de quatro trabalhos, foi publicado o Unico modelo existente capaz de estimar as
propriedades criticas de compostos dessa classe (VALDERRAMA,; FORERO; ROJAS, 2012;
VALDERRAMA; ROBLES; SERENA, 2007; VALDERRAMA; ROJAS, 2009;
VALDERRAMA; SANGA; LAZZUS, 2008). A importancia desse trabalho é potencializada
pelo fato de ser impossivel a determinacdo experimental dessas propriedades, uma vez que 0s
liquidos idnicos degradam-se em condi¢Oes severas de temperatura e de pressao. Esses mesmos
autores publicaram um modelo de contribuicdo de grupos capaz de estimar a capacidade
calorifica dessas substancias (VALDERRAMA; TORO; ROJAS, 2011). Para essa mesma
propriedade, podem ser encontrados na literatura outros métodos de mesma natureza e com boa
exatidio (GARDAS; COUTINHO, 2008a; MULLER; ALBERT, 2014; SORIANO et al.,
2010).

Para a estimativa da viscosidade de liquidos idnicos, destacam-se dois modelos de
contribuicdo de grupos (GARDAS; COUTINHO, 2008c; GHARAGHEIZI et al., 2012). O
primeiro modelo é baseado na equacdo original de Orrick e Erbar (POLING; PRAUSNITZ;
O”CONNEL, 2001), com a diferenca que os parametros dessa equacdo sdo contabilizados por
contribuicdo dos ions que constituem os liquidos idnicos. A aplicacdo da equacdo proposta
requer o valor da massa especifica dos compostos na presente condi¢do de temperatura, o qual
é calculado a partir de outro modelo proposto por esses autores (comentado em detalhes na
subsecéo 3.1.3.2). O modelo mais recente apresenta um equacionamento simples e preditivo, o
gue é uma vantagem em comparacdo com o primeiro modelo. Adicionalmente, 0 modelo de
Gharagheizi et al (2012) é capaz de estimar a viscosidade de liquidos idnicos baseados em uma

maior variedade de cations e de &nions, 0 que encoraja a sua utilizacao.
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Dentre os métodos comumente utilizados para estimar a temperatura de fusdo de
liquidos ibnicos, h& dois que se baseiam no conceito de contribuicdo de grupos
(GHARAGHEIZI; ILANI-KASHKOULI; MOHAMMADI, 2012b; LAZZUS, 2012a).
Gharagheizi et al (2012) aproveitaram os mesmos grupos funcionais do modelo de viscosidade
para estimar a temperatura de fusdo dessa classe de compostos. Os autores comparam o modelo
com aquele proposto por Lazzls (2012a) e justifica, com base na analise de uma serie de
critérios comparativos, por que o modelo por eles proposto deveria ser utilizado em detrimento
do modelo de Lazz(s (2012a). Outro modelo de mesma natureza capaz de estimar tal
propriedade havia sido proposto em 2009 (HUO; XIA; ZHANG, 2009). No entanto, este
modelo ndo é competitivo frente aos outros dois, dado o fato de sua aplicacdo ser restrita
somente aos compostos contendo cations do tipo “Imidazolium”.

Gharagheizi et al (2013) e Lazzus (2012b) propuseram dois modelos para a
estimativa de outra propriedade dos liquidos idnicos: a temperatura de decomposicao térmica
(GHARAGHEIZI et al., 2013; LAZZUS, 2012c). Os autores aproveitaram os grupos funcionais
gue haviam sido propostos nos seus respectivos modelos para outras propriedades. Também
neste trabalho, os autores do modelo mais recente apresentaram uma série de analises
comparativas, apontando que o modelo de Lazzus (2012c) é inferior em todos 0s quesitos
necessarios para qualificar um modelo para estimativa de propriedades fisicas. Ainda com
enfoque em liquidos i6nicos, 0s respectivos autores propuseram outros modelos de contribuicao
de grupos capazes de estimar outras propriedades de interesse: temperatura de transicdo vitrea
(GHARAGHEIZI; ILANI-KASHKOULI; MOHAMMADI, 2012¢; LAZZUS, 2012b) e tens&o
superficial (GHARAGHEIZI; ILANI-KASHKOULI; MOHAMMADI, 2012a). Outros
modelos de mesma natureza foram recentemente publicados para a estimativa de duas outras
propriedades de interesse para esse tipo de compostos: condutividade térmica (WU; ZHAO,;
HE, 2013) e constante dielétrica (ZHOU et al., 2014).

Nas subsecdes subsequentes, os modelos de contribuicdo de grupos capazes de
estimar a massa especifica de liquidos iénicos serdo analisados de forma mais detalhada, de

forma que, no final deste trabalho, eles possam ser comparados com o método aqui proposto.
3.1.3.1 Modelo de Ye e Shreeve

Ye e Shreeve (2007) propuseram um método capaz de estimar a massa especifica
de liquidos idnicos e sais a 298,15 K e pressdo de 0,1 MPa (YE; SHREEVE, 2007). Os autores

justificam que o interesse no valor da massa especifica a essa temperatura especifica esta
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relacionado a sua utilizagdo em modelos para estimativa da energia de rede dos compostos
salinos (JENKINS; GLASSER, 2002; JENKINS; TUDELA; GLASSER, 2002), a qual é
contabilizada no célculo das suas entalpias de formacdo que, por definicdo, é avaliada na
referida temperatura. Utilizando a Equacéo (3), 0s autores estimaram a massa especifica de

alguns liquidos ibnicos e sais:

Onde p, MM e V denotam a massa especifica [kg/m?], a massa molar [kg/mol] e o volume
[m3/mol] do composto; N € o niamero de Avogadro. O volume V é diretamente contabilizado a
partir do somatorio dos volumes dos ions, os quais foram calculados seguindo um procedimento
sugerido na literatura (JENKINS et al., 1999). Portanto, a aditividade considerada na
determinacdo do volume fez com que os grupos funcionais determinados para desenhar os
liquidos idnicos fossem os cations e 0s anions que os constituem.

Para a validacdo do método, os autores realizaram a estimativa de 59 dados de
massa especifica para diferentes liquidos idnicos, baseados em céations do tipo “Imidazolium”,
“Pyridinium”, “Pyrrolidinium”, “Ammonium” e “Phosphonium”. Embora os autores tenham
reportados baixos valores de desvio relativo entre os dados experimentais e calculados (DR (%)
—grandeza definida no Capitulo 5), o modelo é limitado, uma vez que sé pode ser aplicado para
compostos a temperatura ambiente (RTILs — do inglés Room Temperature lonic Liquids) e a

pressdo atmosférica.
3.1.3.2 Modelo de Gardas e Coutinho

No ano posterior, uma extensdo do método de Ye e Shreeve (2007) foi proposta
para a estimativa da massa especifica dos liquidos idnicos em um amplo intervalo de
temperatura (273,15 K — 393,15 K) e de pressdo (0,1 — 100 MPa) (GARDAS; COUTINHO,
2008b). A estimativa da massa especifica foi realizada utilizando a Equacéo (4) proposta pelos

autores:

_ MW
NV, (a+bT +cP)

P (4)
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Onde p, MW e Vo denotam a massa especifica [kg/m?3], a massa molar [kg/mol] e o volume
[m3/mol] do composto; N é o numero de Avogadro. Similarmente ao método anteriormente
comentado, 0 volume Vo é contabilizado a partir do somatdrio dos volumes do cation e do anion,
tendo sido esses valores obtidos da literatura (JENKINS et al., 1999) ou calculados utilizando
o procedimento sugerido nesse mesmo trabalho. Os trés parametros a, b [K!], ¢ [MPa™] néo
foram contabilizados por contribuicdo dos ions, tendo sido considerados universais para todos
os liquidos i6nicos.

Para o desenvolvimento e validacdo desse modelo, os autores coletaram uma base
de 2321 dados, sendo 1886 dados para substancias puras e 435 dados para misturas binarias
contendo liquidos iénicos. Os compostos estudados por eles baseavam-se em 4 tipos de cétions
(“Imidazolium”, “Pyridinium”, “Pyrrolidinium” e “Phosphonium”) e 7 diferentes anions (0s
quais serdo posteriormente apresentados na Tabela 5.9). Os valores obtidos de DMRA (%)
variaram de 0,45% a 1,49%, para compostos contendo os cétions do tipo “Imidazolium” e
“Phosphonium?”, respectivamente. Para as misturas estudadas, os valores de DMRA (%) obtidos
para os sistemas variaram entre 0,13% e 2,63%, indicando a acurdcia do metodo para os

compostos e as misturas estudadas.
3.1.3.3 Modelo de Jacquemin et al

Neste mesmo ano, outro modelo de mesma natureza foi proposto em uma série de
dois trabalhos (JACQUEMIN et al., 2008a, 2008b). No primeiro trabalho, eles publicaram um
método capaz de estimar a massa especifica a diferentes temperaturas a uma pressdo de
referéncia (Prer). Foi utilizada uma influéncia quadréatica da temperatura na massa especifica,

tal qual apresentado a seguir:
2 .

p(T’ Pref ) = ZaiTl (5)
0

Onde o(T,P. ) denota a massa especifica a temperatura T [K] e a pressdo Pre = 0,1 MPa. Os

parametros “a; ” foram contabilizados pela contribuicdo dos cations e dos anions presentes no
liquidos i6nicos. No segundo trabalho, os autores incluiram a estimativa de massa especifica a
altas pressdes por meio de uma equagao modificada a partir daquela originalmente proposta por
Tait (DYMOND; MALHOTRA, 1988Db), tal qual apresentado a seguir:



37

p (T ' Pref ) (6)
I—Cln[ B(T)+P ]

p(T,P) =

B(T) +Pref

Uma influéncia quadrética da temperatura na compressibilidade foi considerada,
conforme ilustrado na Equagéo (7):

B(T)=) BT 7

Onde P denota a pressdo em MPa; C é uma constante ajustada para cada liquido i6nico e os
parametros “B;” devem ser contabilizados pela contribuicdo dos ions que constituem o
composto.

Para o desenvolvimento do método, esses autores consideraram uma base de 5080
dados experimentais, a temperatura maxima de 423 K e pressao maxima de 207 MPa. Além
das classes de cétions abordadas no modelo de Gardas e Coutinho (2008b), os autores
consideraram os tipos “Ammonium” e “Piperidinium”. Os autores reportam um valor de 0,36%
para 0 DMRA (%), indicando que o modelo foi capaz de predizer a massa especifica dos liquidos

ibnicos estudados com confianca.
3.1.3.4 Modelo de Paduszynski e Domariska

Em 2012, um novo modelo capaz de estimar a massa especifica de uma grande
variedade de liquidos iénicos foi proposto (PADUSZYNSKI; DOMANSKA, 2012). Até ent3o,
o0s autores haviam utilizado a maior base de dados existentes na literatura, mais de 16800 dados
(de 1028 diferentes compostos, englobando 15 diferentes classes de cations e 118 diferentes
anions) nos respectivos intervalos de 253 - 473 K e 0,1 — 300 MPa para a temperatura e a
pressdo. Os autores desse modelo criticaram a escolha dos grupos funcionais dos autores cujos
modelos foram previamente comentados, apontando que eles ndo obedecem a esséncia do
conceito de contribuicdo de grupos, o que os levaram a denomina-los modelos de “contribuigao
de ions”. Diante disso, Paduszynski e Domanska (2012) propuseram um total de 177 grupos

funcionais com base em uma diferente metodologia, a qual ser& abordada em detalhes na secao
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5.1. O célculo da massa especifica por esse modelo provém das Equacdes (8) a (11).

Inicialmente, ¢ necessario calcular tal propriedade em uma condi¢ao de referéncia:

MM MM
V 0 _ZH-V-O (8)

ATo,F) =

m

Onde MM denota a massa molar do liquido i6nico; 7o € Po denotam a temperatura e a pressao

de referéncia: 298,15 K e 0,1 MPa; o volume molar do composto (V) foi calculado somando-

€6

se os produtos entre o volume molar de cada grupo “i” a To ¢ Po (vi’) e a quantidade de

ocorréncias do grupo “7” na estrutura do composto estudado (nj). A estimativa da massa

especifica na mesma pressao e a diferentes temperaturas foi realizada por meio da Equagao (9):

AT, Ry)
[1+a, (T -Ty)]

o(T,R) = )

Uma equagdo do tipo Tait foi utilizada para o célculo da massas especificas a

pressdes superiores:

_ p(T’Po)
1-CIn[l+ (P - P,)B(T)]

o(T,P) (10)

O parametro B(T) considera a influéncia da temperatura na compressibilidade,

devendo ser calculado conforme a Equacéo (11):
1

B(T):b—[1+b1(T _To)] (11)
0

Onde os parametros ao [K!], bo [MPa], b1 [K!] e C foram considerados universais para todos
os liquidos i6nicos. Os resultados apresentados pelos autores (DMRA (%) = 0,45) indicam que

o modelo ¢ de elevada confiabilidade.
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CAPITULO 4 DESENVOLVIMENTO DO METODO PROPOSTO

Para que um modelo a ser utilizado para estimar uma propriedade fisica qualquer
seja considerado satisfatorio, ele deve prover resultados exatos e consistentes, isto €, que ndo
contrariem os comportamentos fisicamente esperados; deve requerer 0 minimo de parametros
de entrada e também deve ser simples, de forma que sua aplicacdo ou implementacdo em
simuladores de processo seja facilitada. Na resolucdo de problemas praticos de Engenharia,
nem sempre 0 modelo que produz os melhores resultados deve ser empregado, devendo ser
utilizado aquele que apresente a melhor solucdo de compromisso entre confiabilidade e
simplicidade. (POLING; PRAUSNITZ; O”CONNEL, 2001)

Diante disso, foi proposta neste trabalho uma extensao do modelo “GCVOL-OL-
60” (IHMELS; GMEHLING, 2003), de forma que as massas especificas de uma grande
variedade de liquidos i6nicos pudessem ser estimadas utilizando o conjunto de equacdes
originalmente propostas por Elbro et al (1991). A escolha dessa equacdo deve-se a sua
simplicidade e capacidade de produzir bons resultados dentro do seu intervalo de aplicagéo,
como atestado por alguns autores (ELBRO; FREDENSLUND; RASMUSSEN, 1991;
FREITAS et al., 2013; IHMELS; GMEHLING, 2003; MENG; JIA; WANG, 2013;
NOGUEIRA et al., 2012; PRATAS et al., 2011; TSIBANOGIANNIS; KALOSPIROS;
TASSIOS, 1994). Essa extensdo foi denominada “GCVOL-IL” (do inglés Group Contribution
Volume for lonic Liquids). Tal denominagdo refere-se a equacao utilizada para estimar massas
especificas de liquidos ibnicos saturados a pressdo atmosférica (0.1 MPa), assim como o
modelo de origem. No total, 102 grupos funcionais foram adicionados aos 60 grupos revisados
e propostos por IThmels e Gmehling (2003). Deste total, 100 foram derivados de estruturas de
liquidos i6nicos, especificamente dos cations e dos anions presentes nos compostos do banco
de dados desenvolvido. Os outros 2 grupos foram derivados das estruturas de compostos
moleculares (ndo pertencentes a classe dos liquidos ibnicos).

Foi empregada uma equacdo do tipo Tait para a estimativa de massa especifica dos
compostos a pressdes superiores a atmosférica (até pressdes de 300 MPa). A escolha dessa
equacdo deveu-se a sua ampla aceitacdo na comunidade cientifica: a equacdo original, bem
como equagbes modificadas a partir dela, foram anteriormente utilizadas na descrigédo do
comportamento volumétrico de diferentes compostos moleculares a pressdes elevadas:
heptano/1-octeno/tolueno a pressbes de até 400 MPa (DYMOND; MALHOTRA, 1988a);
ciclohexano a pressdes de até 100 MPa (TORIN-OLLARVES et al., 2014); aménia liquida a
pressdes de 1000 MPa (KUMAGAI; DATE; IWASAKI, 1976), 6leos vegetais a pressdes de
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até 45 MPa (FREITAS et al.,, 2013), ésteres/biodiesel a pressdes de ate 130 MPa
(SCHEDEMANN et al., 2013). Conforme anteriormente apresentado, essa equacao foi aplicada
nos modelos propostos por Jacquemin et al (2008a, 2008b) e Paduszynski e Domanska (2012).

4.1 Ferramentas Computacionais

As ferramentas computacionais desempenham papel importante tanto para
estudantes como para profissionais dos diversos ramos da Engenharia. Utilizando-as, o
estudante ou profissional de Engenharia Quimica pode realizar desde simples célculos de
propriedades termodindmicas até simular e otimizar processos industriais complexos
(NANNOOLAL, 2006). Especificamente para o desenvolvimento de modelos de contribuigéo
de grupos, é extremamente importante desenvolver algumas ferramentas computacionais, as
quais devem prestar-se as seguintes funcgdes: armazenar os dados experimentais utilizados no
projeto; manipular e verificar a confiabilidade desses dados; fragmentar os compostos nos
grupos funcionais propostos; realizar os calculos de forma otimizada e armazenar os resultados
obtidos nas diversas estimativas realizadas durante o trabalho (NANNOOLAL, 2004, 2006).

Neste trabalho, foram desenvolvidas ferramentas computacionais capazes de
realizar a maior parte das fungdes mencionadas. De todos esses procedimentos, somente um
ndo pode ser realizado pelo aparato desenvolvido: fragmentar 0s compostos nos grupos
funcionais propostos, tendo sido essa tarefa realizada mecanicamente. Outros autores (DO
CARMO, 2014; MOLLER, 2007; NANNOOLAL, 2004, 2006) utilizaram estruturas

computacionais similares a apresentada neste trabalho.
4.1.1 Manipulacéo de dados

Foi desenvolvido um banco de dados, denominado ILDB (do inglés lonic Liquids
Databank), para a manipulagdo do elevado nimero de liquidos idnicos e de dados de massa
especifica utilizados. Desenvolvido em MS-Access®, dada a facilidade de utilizacio e
capacidade de integracdo deste software com o MS-Excel®, este banco de dados contém, além
dos dados experimentais coletados, a fragmentacdo dos componentes estudados utilizando os
grupos dos modelos “GCVOL-IL” e “GCVOL-0OL-60”, os parametros estimados para cada
grupo proposto e as referéncias bibliogréaficas das quais os dados foram obtidos. O banco de
dados foi desenvolvido ap6s exaustivas coletas de dados na literatura e contém dados

experimentais de substancias puras (ILDB-PS) e de misturas (ILDB-Mix). Atualmente, o ILDB-
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PS contém dados de massa especifica para 863 liquidos idnicos diferentes (incluindo espécies
dicatidnicas e tricationicas) e um total de 21845 dados, retirados de 534 diferentes referéncias
da literatura, englobando um amplo intervalo de temperatura (251,62 K — 473,15 K) e de
pressdo (0,1 MPa — 300 MPa). A Figura 4.1 apresenta um sumario do presente status de

desenvolvimento do ILDB-PS.

Figura 4-1 — Presente status de desenvolvimento do ILDB-PS

(As siglas Im, Am, Py, Ph, Po e Pip denotam os compostos que contém os cations dos tipos “Imidazolium”, “Ammonium”,
“Pyridinium”, “Phosphonium”, “Pyrrolidinium” e “Piperidinium, respectivamente. Outros incluem os liquidos idnicos
contendo os cations do tipo “Pyrazolium”, “Azepanium”, “Morpholinium” “Quinolinium” e “Isoquinolinium” Os numeros
entre parénteses indicam a quantidade de dados por cada classe de cation, seguido do percentual a que esses dados
correspondem do total)

Am (2569)

12%

SUMARIO DOS DADOS
PRESENTES NO ILDB-PS
(Fev/2015)

-21845 dados experimentais
Im (14506)
66%

- 863 LIs

(435 cations e 94 anions) Ph (1558)

- 534 referéncias
(Jan/1984 - Abr/2014)

O ILDB-Mix estd em fase inicial de desenvolvimento. Esta subdivisdo do ILDB
contém dados de massa especifica para 15 diferentes misturas binarias contendo liquidos
ibnicos (a pressao atmosférica), o que totaliza 994 dados experimentais e temperaturas que
variam entre 293,15 K e 358,15 K. A medida que novos dados forem reportados na literatura,

estes serdo adicionados ao ILDB para desenvolvimentos e melhorias futuras deste modelo.
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4.1.2 Caélculos e analise dos resultados

Foi utilizado o MS-Excel como software front end. Dentre os motivos para a
escolha deste software, destacam-se a sua facil integracdo com o MS-Access (no qual esta
armazenado o ILDB) através da linguagem SQL (do inglés Structured Query Language) e a
linguagem de programacgdo VBA (do inglés Visual Basic for Aplications) disponivel nos
softwares do pacote Office®. Através de sub-rotinas implementadas nesta linguagem, os dados
experimentais a serem utilizados em cada procedimento de estimativa foram manipulados e
analisados. Também foram desenvolvidas sub-rotinas em VBA para realizar calculos nédo
relacionados a estimativa de parametros, bem como para gerar arquivos de texto (.txt) a serem
lidos por um cédigo desenvolvido em FORTRAN-90.

O cddigo desenvolvido em FORTRAN-90 foi utilizado para os procedimentos de
estimativa dos parametros. A escolha dessa linguagem deve-se a variedade de bibliotecas
numeéricas nela disponiveis, a sua boa performance para calculos, a sua facil integracdo com o
MS-Excel (através de arquivos de texto) e a sua consolidada aceitacdo entre engenheiros e
cientistas. Os resultados gerados pelo codigo desenvolvido em Fortran foram armazenados em
planilhas eletronicas do MS-Excel através de sub-rotinas implementadas em VBA. A anélise
dos resultados também foi realizada no MS-Excel, dada a facilidade de implementacdo de
graficos e tabelas que este software disponibiliza. A Figura 4.2 ilustra a utilizagdo das

ferramentas computacionais desenvolvidas neste trabalho.

Figura 4-2 - A utilizac&o das ferramentas computacionais no desenvolvimento do modelo

FORTRAN-90

e Dados experimentais e Selecdo dos grupos e Estimativa dos
parametros
e Fragmentagdo dos e Selegdo dos
componentes em componentes
grupos

e Elaboragdo e leitura de
e Parametros estimados arquivos .txt

e Resultados e Andlise dos resultados
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A Figura 4.3 ilustra uma das planilhas eletronicas referentes a ferramenta

computacional desenvolvida no MS-Excel.

Figura 4-3 - A ferramenta computacional desenvolvida no MS-Excel

O formulario “Group Choice” permite escolher os grupos cujos pardmetros devem ser estimados. Os elementos da caixa de
combinagdo indicam qual o procedimento a ser efetuado. Na ilustracéo, esta presente o resultado da estimativa de massa
especifica utilizando todos os dados experimentais Aos 6 botdes da ilustragdo (“escolher grupos”, “filtrar dados”, “gerar
arquivo texto”, “calcular”, “ler resultados” e “analisar resultados”) foram atribuidas sub-rotinas para a realizagéo de
procedimentos especificos.
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ilustrada na Figura 4.4.

calculos foram visualizados e analisados em outra planilha,

Figura 4-4 - Planilha eletrbnica contendo os resultados.
Na ilustracéo, sdo apresentados os resultados da estimativa do grupo —CF2—, presente no trés componentes (Perfluorohexano,
Perfluoroheptano e Perfluorooctano) cujos dados experimentais foram estimados utilizando o novo pardmetro. A distribui¢éo
dos desvios relativos entre os dados experimentais e os calculados foi analisada graficamente, como ilustrado.
H - s

Planilha - GCYOL - Compostos meleculares - Excel

PAGINAINICIAL ~ INSERIR  LAYOUTDAPAGINA  FORMULAS  DADOS  REVISAO  EXIBIGAO  DESENVOLVEDOR
;;z:‘:'v Calibri A s == # - ¢ Quebrer Texto Automaticamente | Gerel |;'J Normal i
SO pinceldeFormatagio. N I S 7 F1- Z-A- = £ 4= [ Mesclar e Centralizar - ©7 - gg o | 5 g5 Formetasin Formalr como [caluto ][
Area de Transferéncia [F] Fonte [F] Alinhamento [ Nimero 51
Q31 - fe
A =] = o E F G H | J . L i M [=] P Q 5] E T
[l < tros Estimados (GovoL/Govi| RESULTADOS AAD (Kg/m3) ARD
2 D GRUPO A B ID COMPONENTE  T(K)  P{MPa) EXP(Kg/m3) CALC (Kg/m3) AD (%RD)
s |161] cr2 |11.6372]46.5553| |7 | Perfluorohexane | 278.15| 0. | 1739.80000 | 1746.6516 | -6.8516 | 0.3938% besuio Relotive
. 7| Perfluorohexane | 288.15 | 0.1 | 1712.70000 | 1719.7193 | -7.0193 | 0.4098% i
5 7 | Perflucrohexane | 298.15 | 0.1 | 1652.80000 | 1694.5661 |-11.7661| 0.6992% |
I 7 | perfluorohexane | 308.15 | 0.1 | 1651.90000 | 1671.0726 |-19.1726] 1.1606% .
7 8 |Perfluoroheptane | 278.15 0.1 1769.30000 1779.0339 [ -9.7339 | 0.5502% 108 .
s 8 | Perfluoroheptane | 288.15 | 0.1 | 1751.00000 | 1750.9661 | 0.0339 | 0.0019% .
3 8 [Perfluoroheptane | 298.15 | 01 | 172540000 | 1724.6373 | 37627 [02177% | Lo vt
10 8 | Perflucroheptane | 308.15 0.1 1700.80000 1699.9313 0.8687 | 0.0511% - . . .
" 8 | Perfluoroheptane | 318.15 | 0.1 | 1672.70000 | 1676.7428 | -4.0428 | 0.2417% N . .
2 8 | Perfluorcheptane | 328.15 0.1 1641.90000 1654.9770 [-13.0770| 0.7965% 0.0% . ° .
13 8 | Perfluoroheptane | 333.15 0.1 1629.40000 1644.6005 [-15.2005( 0.9329% -
" 9 | Perfluorooctane | 278.15 0.1 1810.00000 1804.8556 5.1444 | 0.2842% q . .
® 9| Perfluorooctane | 288.15 | 0.1 | 1786.70000 | 1775.8660 | 10.8340 | 0.6064% | .
% 9 | Perfluorooctane | 298.15 | 0.1 | 1760.60000 | 1748.5826 | 12.0174 | 0.6826% - .
" 9 | perfluorooctane | 308.15 | 0.1 | 1735.00000 | 1722.8916 | 12.1084 | 0.6979% | -1.0% -
& 9 | Perfluorooctane | 318.15 0.1 1708.60000 1698.6900 9.9100 | 0.5800% -
@ 9 | Perfluorooctane | 328.15 | 0.1 | 1681.60000 | 1675.8843 | 5.7157 | 0.3399% 7
= 3 | Perfluorooctane | 338.15 | 0.1 | 1654.40000 | 1654.3898 | 0.0102 | 0.0006% | "o e  me s me  mo sw s o




44

4.2 Equacionamento

A estimativa da massa especifica dos liquidos idnicos a pressao atmosférica (Po =
0,1 MPa) foi realizada utilizando-se a Equacdo (12). E importante observar que essa equagio
considera uma influéncia linear da temperatura nos parametros de cada grupo, isto €, todos 0s
parametros “C;” da Equacdo (12) foram tomados como iguais a zero, diferentemente dos grupos
propostos por Thmels e Gmehling (2003).

MW MW

ATR) == "~ S (A +BT+CT?)

(12)

A estimativa da massa especifica a pressdes superiores foi realizada utilizando a

seguinte equacao do tipo Tait:

(T.R,)
(T, P)=—F o (13)
1-Elnj —~
(D+P)
O parametro D foi calculado conforme apresentado:
D=d,+dT (14)

Onde as unidades s&o MPa para os coeficientes do e MPa/K para o coeficiente di. O coeficiente
E € adimensional. Esses coeficientes foram tomados como universais para todos os liquidos
ibnicos, ndo tendo sido, portanto, contabilizados por contribui¢cdes dos grupos. Conforme ja
comentado, ideias similares foram anteriormente aplicadas para computar a influéncia da
pressdo no comportamento volumeétrico de compostos dessa classe (GARDAS; COUTINHO,
2008b; JACQUEMIN et al., 2008a; PADUSZYNSKI; DOMANSKA, 2012; VALDERRAMA;
ZARRICUETA, 2009). A justificativa para essa ideia consiste no fato de a presséo influenciar
praticamente da mesma forma o volume de diferentes liquidos idnicos, dado o fato da
compressibilidade desses compostos ser muito baixa (PADUSZYNSKI; DOMANSKA, 2012).
A influéncia da temperatura na compressibilidade dos compostos estudados foi computada
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através do coeficiente D, tendo sido adotada uma fungdo matematica linear, diferentemente das
consideradas por outros autores (FREITAS et al.,, 2013; SCHEDEMANN et al., 2013).
Finalmente, € importante notar que o termo (D + Pg) assegura que, a pressao de referéncia, a

massa especifica calculada seja igual a predita modelo “GCVOL-IL”.

4.3 Determinacéo dos grupos funcionais

4.3.1 Derivados de moléculas de carga nula

Neste trabalho, utilizou-se a metodologia proposta por Wu e Sandler (2011a) para
a determinacdo dos grupos funcionais. Esse procedimento consistiu em trés etapas: otimizar as
moléculas, isto é, tornar suas energias a menor possivel, utilizando o pacote (conjunto modelo-
base) Hartree-Fock 3-21G*; otimizar as moléculas utilizando o pacote Hartree-Fock 6-31G**;
determinar a distribuicdo de carga eletronica usando a analise de populacdo de Mulliken
(MULLIKEN; PARR, 1951). Wu e Sandler (2011a) ressaltaram que podem ser usados outros
pacotes existentes da mecénica quantica para a célculos de orbital molecular. No entanto,
resultados obtidos em outros trabalhos apontam que a escolha de outros pacotes néo altera
significativamente o resultado final obtido (COX; WILLIAMS, 1981).

4.3.2 Derivados de moléculas de carga ndo nula

A proposicao dos grupos derivados dos liquidos iénicos esta de acordo, na medida
do possivel, com as restrigdes sugeridas por Wu e Sandler (2011a). A restri¢do de nulidade da
carga é dificilmente obedecidas ao fracionar a estrutura de tais compostos em grupos funcionais,
uma vez que em suas estruturas estdo presentes dois (ou mais) polos carregados (positivos e
negativos). Para o conhecimento do autor deste trabalho, os modelos de contribuicdo de grupos
existentes para liquidos idnicos, seja para estimativa de propriedades termodinamicas de
substancias puras ou de misturas, ndo obedecem tal restricdo (GARDAS; COUTINHO, 2008a,
2008b, 2008c; GHARAGHEIZI; ILANI-KASHKOULI; MOHAMMADI, 2012a, 2012b,
2012c; GHARAGHEIZI et al., 2012, 2013; HECTOR; GMEHLING, 2014; HECTOR;
UHLIG; GMEHLING, 2013; HUO; XIA; ZHANG, 2009; JACQUEMIN et al., 2008a, 2008b;
KATO; GMEHLING, 2005; LAZZUS, 2012a, 2012b, 2012c; MULLER; ALBERT, 2014;
NEBIG; GMEHLING, 2010; PADUSZYNSKI; DOMANSKA, 2012, 2013, 2014; ROBLES;
GRABER; AZNAR, 2009, 2010; SANTIAGO; AZNAR, 2011; SANTIAGO; SANTOS;



46

AZNAR, 2010; SATTARI et al., 2014; VALDERRAMA; FORERO; ROJAS, 2012;
VALDERRAMA; ROBLES; SERENA, 2007; VALDERRAMA; ROJAS, 2009;
VALDERRAMA; SANGA; LAZZUS, 2008; VALDERRAMA; ZARRICUETA, 2009; WU;
ZHAO; HE, 2013; YE; SHREEVE, 2007; ZHOU et al., 2014).

A determinacdo desta classe de grupos funcionais foi realizada em duas etapas:
inicialmente foram definidos os grupos derivados dos cations; posteriormente, os derivados dos
anions. O procedimento utilizado para a determinacdo dos grupos foi analogo ao apresentado
na secdo anterior. Ressalta-se que aquela metodologia utiliza modelos e bases consolidadas para
a otimizacdo e célculos de mecénica estatistica para moléculas de carga nula. A metodologia
adotada nesta etapa consiste em duas etapas: otimizar as moléculas utilizando o pacote
Restricted Hartree-Fock 3-21G*; otimizar as moléculas utilizando o pacote B3LYP 6-31G++*;
determinar a distribuicdo de carga eletrdnica usando a anédlise de populacdo de Mulliken. A
proposicdo e analise da metodologia é discutida em detalhes em trabalhos existentes na
literatura (DE SANTIAGO-AGUIAR, 2009; SANTIAGO; SANTOS; AZNAR, 2009).

A aplicacdo de ambas as metodologias anteriormente descritas foi realizada
utilizando-se dois softwares computacionais: GaussView® (para desenho das moléculas e
interpretacdo grafica dos resultados) e Gaussian03W® (para otimizacdo das moléculas). E
importante ressaltar que ndo foi intencdo deste autor analisar, de forma profunda, as
metodologias propostas, e sim utiliza-las, analisar os resultados proporcionados e, a partir deles,

definir os grupos do método proposto.
4.4 Estimativa dos parametros funcionais dos grupos

O procedimento adotado para a estimativa dos parametros para cada grupo
funcional do “GCVOL-IL” € apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4-5 - Procedimento de estimativa dos pardmetros do “GCVOL-IL”
(Os elementos pintados nas cores verde, vermelha e preta ilustram procedimentos realizados por sub-rotinas implementadas no
MS-Excel, do MS-Access e do FORTRAN-90, respectivamente.

-------- Validagdo dos dados

Método dos minimos quadrados

Sim—

Préximo grupo? Néo Fim

Estimativa de 4

parametros

Em sintese, o procedimento adotado pode ser resumido em trés etapas. A primeira
etapa consistiu na geracdo de correlacdes de massa especifica para todos os liquidos idnicos
presentes no ILDB. Tais correlacbes foram geradas a partir dos dados experimentais dos
compostos. Portanto, nessa etapa foram utilizados somente os compostos para 0s quais dados a
varias temperaturas foram coletados. Antes de serem utilizados para gerar as correlagdes, 0s
dados de um mesmo composto foram analisados graficamente. Foi observado, em alguns casos,
que dados provenientes de diferentes autores apresentavam valores divergentes da massa
especifica para 0 mesmo liquido iénico nas mesmas condi¢des de temperatura e de pressdo. O

Gréfico 4.1 ilustra um desses casos, em que diferentes autores (FREIRE et al., 2011; VARMA,;
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RAMALINGAM; BANERJEE, 2011) reportaram dados com valores divergentes para o liquido

i0nico “1-etil-3-metilimidazolium acetato” ([emim][CH3COO-]).

1120
110 @g
)
1100 ®
®e
1090
1080
1070
1060
1050 @ Varma et al (2011)

1040 Né&o utilizado pra gerar a
1030 P correlacdo desse LI

@ Freire et al (2011)

Massa especifica (kg/m3)

1020
270 290 310 330 350 370

Temperatura (K)

Gréfico 4-1 - Procedimento de validagdo dos dados para o liquido iénico [emim][CH3COO-]

Esses dados “duvidosos” nao foram utilizados na geragéo das correlagdes, tendo,
sido, no entanto, posteriormente utilizados na estimativa de todos os dados no ILDB. Este
procedimento de validacédo de dados foi anteriormente praticado por Ihmels e Gmehling (2003)
no desenvolvimento do modelo “GCVOL-OL-60”. Um total de 384 correlacdes para diferentes
liquidos idnicos foram obtidas utilizando 8699 dados de massa especifica validados pelo
procedimento descrito. Essas correlagdes foram obtidas por meio regressao linear utilizando o
Método dos Minimos Quadrados (MMQ). A justificativa do método de regressdo utilizado foi
obtida por anéalises graficas dos comportamentos volumétricos dos liquidos i6nicos com
variacOes de temperatura, a exemplo do ilustrado no Gréafico 4.1. As correlagbes geradas, bem
como os dados experimentais validados séo apresentados em detalhes no material suplementar
a este trabalho.

A segunda etapa consistiu na geracdo de dados pseudo-experimentais a partir dos
quais os parametros do grupo funcional escolhido foram estimados. Esses dados pseudo-
experimentais foram gerados a partir das correlacbes de todos os liquidos idnicos que
continham o referido grupo em sua estrutura, considerando-se um passo de temperatura igual a
5 K. A Ultima etapa consistiu na utilizacdo do método Simplex (NELDER; MEAD, 1965) para

minimizacao da seguinte funcéo objetivo “F”:
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1 %pa,%)wp -p(TR)™ 15
= Np - p(T’PO)pexp ( )

Onde o termo p(T,P,)®°denota a massa especifica calculada utilizando a Equacio (12); o

termo p(T,P,)"®® denota a massa especifica pseudo-experimental. O somatério foi realizado

utilizando o numero total de dados pseudo-experimentais (N,) considerados. A estimativa dos
parametros de cada grupo foi feita, para a maioria dos grupos, de forma individual. Em alguns
casos de moléculas contendo dois ou mais grupos propostos, foram realizadas estimativas
simultaneas dos parametros. Apds cada estimativa, foi estimada a massa especifica dos liquidos
ionicos contendo o referido grupo. Quando o valor estimado se aproximou do valor
experimental, a estimativa foi considerada satisfatoria e o um novo grupo funcional foi
selecionado. Caso contrario, os referidos parametros foram novamente estimados. Inicialmente,
foram estimados os parametros para os grupos funcionais derivados dos cations.
Posteriormente, os pardmetros para os grupos derivados dos anions foram estimados.

Finalmente, estimaram-se os parametros dos grupos derivados das moléculas neutras.
4.5 Estimativa dos parametros universais relacionados as altas pressoes

O fluxograma da Figura 4.6 ilustra o procedimento aqui adotado para a estimativa

dos pardmetros do, d1 e E, relacionados a Equagéo (13).
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Figura 4-6 - Procedimento de estimativa dos parametros da equacdo de Tait utilizada
(Os elementos pintados nas cores verde, vermelha e preta ilustram procedimentos realizados por sub-rotinas implementadas no
MS-Excel, do MS-Access e do FORTRAN-90, respectivamente.)

Estimativa de
parametros

Este procedimento foi realizado somente apOs concluida a estimativa dos
parametros de todos os grupos funcionais do método “GCVOL-IL”. Inicialmente, foram
deliberadamente selecionados 11 diferentes liquidos idnicos, todos baseados no cétion
“Imidazolium”. Desses componentes, um conjunto aleatério de 2411 dados experimentais,
obtidos até pressdes de 200 MPa, foi utilizado na estimativa dos parametros em questdo. Estas
selecOes aleatorias (dos componentes e dos dados) foram realizadas como forma de atestar a
universalidade dos parametros obtidos, isto €, a possibilidade de sua utilizacdo na estimativa de
massa especifica de liquidos ibnicos pertencentes a outras classes ndo consideradas no
procedimento de estimativa. E importante ressaltar que nesta etapa foram utilizados dados
experimentais, e ndo pseudo-experimentais gerados por correlagdes.

Posteriormente, foi utilizado o método Simplex (NELDER; MEAD, 1965) para a

minimizacao da seguinte fungéo objetivo “F”

1 L ]p(T,P)*® = p(T, P)="
F= 2 (16)

e i=l p(T1 P)exp
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Onde o termo p(T,P,)®™°denota a massa especifica calculada utilizando a Equacio (13); o

termo p(T,P,)®" denota a massa especifica experimental. O somatorio foi realizado utilizando

o numero total de dados experimentais (N.) considerados. Foram realizadas sucessivas

estimativas dos parametros em questao até que a estimativa realizada fosse satisfatoria.

CAPITULO5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Grupos funcionais propostos

Neste trabalho, foram propostos 102 grupos funcionais para a descri¢éo de variadas
classes de liquidos idnicos presentes no ILDB. Deste total, 43 foram derivados a partir da cadeia
dos cétions, 57 a partir cadeia dos anions e 2 a partir da estrutura de compostos moleculares. A
definicdo desses grupos foi embasada em resultados obtidos da otimizacdo de moléculas pelos
procedimentos anteriormente descritos. Os grupos definidos, bem como as estruturas de cada,
sdo apresentados em detalhe no Apéndice A.1. No Apéndice A.2, sdo apresentados exemplos
de liquidos idnicos nos quais cada grupo aparecem.

5.1.1 Derivados dos cations

A ideia adotada para a determinacdo desses grupos consiste no fracionamento dos
anéis presentes em todos os tipos de cations em grupos menores. Os grupos derivados
diretamente a partir dos anéis foram denominados grupos “catiénicos de primeiro nivel”.
Conforme apresentado no Apéndice A.1, somente os an€is caracteristicos das classes de cation
“Quinolinium” e “Isoquinolinium” ndo foram fracionados por essa metodologia, dada a
complexidade dos efeitos de ressonancia ocorrentes nesses cations.

Nessa categoria de grupos, foram incluidos os grupos diretamente ligados aos anéis
fortemente carregados. E importante notar que alguns desses grupos (a exemplo do CHs—, do —
CHa2— e de varios outros) ja tinham sido propostos no trabalho que originou 0 modelo aqui
estendido. No entanto, Ihmels e Gmehling (2003) definiram esses grupos a partir de estruturas
de compostos moleculares, nos quais as cargas dos grupos € proxima de zero. No caso de
liquidos idnicos, esses grupos “repetidos” aparecem com carga liquida consideravelmente

diferente de zero, conforme ilustrado na Figura 5.1.
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Figura 5-1 - Cation “1-metilimidazolium” (a) Estrutura do composto; (b) Distribui¢do de cargas
Em destaque, as cargas do grupo CHs-: C (-0,508); 2x H (+0,290); 1x H (+ 0,233). Total: +0,305

(a) (b)

Grupos adicionais provenientes da cadeia dos cations e diretamente ligados aos
grupos “‘cationicos de primeiro nivel” foram denominados grupos “cationicos de segundo
nivel”. ESses grupos possuem cargas menores, 0 que permitiu as suas descri¢des utilizando os
grupos propostos por Ihmels e Gmehling. Desta forma, tornou-se possivel aproveitar os 60
grupos do modelo “GCVOL-OL-60” para desenhar todos 0s grupos “catidonicos de segundo
nivel”. Esta ideia reduziu significativamente o nimero de grupos propostos neste trabalho, além
de ter possibilitado a representacdo de uma grande diversidade de funcBes organicas presentes
no cations por meio da combinagdo dos grupos dos modelos “GCVOL-IL” e “GCVOL-OL-

60”. A Figura 5.2 ilustra a ideia adotada neste e em outros trabalhos.

Figura 5-2 - Fragmentagdo do cation “1-butil-3-metil imidazolium” em grupos.
Metodologias de quatro diferentes trabalhos: (a) Gardas e Coutinho (2008b)/Jacquemin et al (2008a, 2008b); (b) Paduszynski
e Domanska (2012); (c) deste trabalho
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N ACH AN L ACH
i \/CH 2 cH HC\/ NoH c:: = Qe 4 M CH
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(e—Cln; (IM-13)+ . A AcH c—CH,
Cc—CH;
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aN-CH2

(a) (b) (c)



53

A determinacdo dos grupos funcionais derivados do cation conforme a metodologia
ilustrada na Figura 5.2 (a) torna os modelos limitados. Esses modelos ndo podem ser utilizados
para a estimativa da massa especifica de liquidos i6nicos contendo cations ou anions nao
considerados no seu de desenvolvimento. Em outras palavras, tais grupos estdo restritos a
desenhar liquidos i6nicos que sejam formados por combinacbes de cations e anions
considerados no procedimento de estimativa de pardmetros. A metodologia da Figura 5.2 (b)
permite determinar grupos funcionais extrapolaveis, os quais podem ser utilizados para
desenhar cations ou &nions ndo considerados no desenvolvimento do modelo. No entanto, a
estrutura dos anéis fica restrita somente aos “cores” estimados (no caso da figura, o (IM-13)+ é
o “core” de Imidazolium proposto). A Figura 5.2 (c) ilustra a metodologia utilizada neste
trabalho, que é a mais “flexivel” (os grupos sdo mais facilmente extrapolaveis) dentre as
ilustradas. E importante notar o bom embasamento te6rico empregado na definicdo dos grupos
pelas metodologias ilustradas nas Figuras 5.2 (b) e (c), uma vez que os grupos diretamente
ligados aos anéis sdo diferenciados daqueles ndo diretamente ligados, conforme ilustrado na
figura anterior. Como forma de exemplificar a limitacdo da primeira metodologia em
comparagdo com as outras, supde-se que fosse necessario predizer a massa especifica de um
liquido i6nico contendo o céation “1-pentil-3-butil imidazolium” e que nenhum liquido i6nico
contendo este cation fosse utilizado no desenvolvimento dos 4 modelos. A diferenca entre esse
cation e aquele ilustrado na Figura 5.2 é de apenas um grupo alquila (“CH2-"). De fato, somente
0s modelos referentes as Figura 5.2 (b) e (c) seriam capazes de fornecer o valor desejado, uma
vez que o grupo “CH>-" foi proposto pelos autores.

Embora a utilizagdo das metodologias 5.2 (b) e 5.2 (¢) requeira a mesma quantidade
de grupos para descrever o cétion ilustrado, isto nem sempre ocorreu. Conforme ilustrado na
Figura 5.3, 0 modelo “GCVOL-IL” desenha liquidos i6nicos contendo cétions do tipo
“Pyrrolidinium”, “Piperidinium” e “Azepanium’ utilizando o0 mesmo grupo funcional. Segundo
a metodologia das Figuras 5.3 (a), (b) e (c), trés diferentes grupos funcionais sdo necessarios,

enquanto apenas dois grupos sdo necessarios utilizando a metodologia aqui proposta.
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Figura 5-3 - Cétions derivados do Pyrrolidinium/Piperidinium/Azepanium: possiveis formas de fragmenta-los.
Metodologia de dois diferentes trabalhos: (a), (b) e (c): Paduszynski e Domanska ; (d), (e) e (f): deste trabalho.
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(d) (e) (f)

Essa ideia de “aproveitamento de grupos” foi justificada apds os resultados das
otimizacdes das estruturas desses trés compostos. A proximidade nos valores da carga do grupo
(“cCH2NH2(+)CH2c”) nas trés estruturas mostradas estd de acordo com a condi¢do de
manutencdo de carga do grupo, sugerida por Wu e Sandler para a definicdo de grupos

funcionais. As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 ilustram as estruturas desses trés tipos de cations.

Figura 5-4 - Cétion “Pyrrolidinium” (a) Estrutura do composto; (b) Distribui¢do de cargas
Carga do grupo “cCH2NHz(+) CHac”: NH2 (+0,332); 2x cCHz2 (2x +0,207) Total: +0,746

(a) (b)
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Figura 5-5 - Cétion “Piperidinium” (2) Estrutura do composto; (b) Distribui¢do de cargas
Carga do grupo “cCH2NH2z(+) CHzc”: NH2 (+0,264); cCH2 (+0,241); cCH2 (+0,247). Total: +0,752

(a) (b)

Figura 5-6 - Cation “Azepanium” (a) Estrutura do composto; (b) Distribuigdo de cargas
Carga do grupo “cCH2NH2(+) CH2c”: NHz (+0,256); cCH2 (+0,157); cCH2 (+0,336). Total: +0,749

(a) (b)

5.1.2 Derivados dos anions

Na determinacdo dos grupos funcionais derivados dos &nions, um procedimento
similar foi adotado: os anions maiores foram fragmentados em menores estruturas,
denominadas grupos “anidnicos de primeiro nivel”. Grupos adicionais diretamente ligados aos

grupos dessa classe foram denominados grupos “aniénicos de segundo nivel”. Esses grupos de
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segundo nivel também foram aproveitados do modelo “GCVOL-OL-60", diminuindo a
necessidade de definicdo de varios grupos funcionais para o desenho dos &nions. Anions
menores (a exemplo do [PFe] -, [BF4] , [FeCls] -, [CI]") foram tomados como grupos “anidnicos
de primeiro nivel”, conforme ilustrado nas estruturas apresentadas no Apéndice A.1. A Figura

5.7 ilustra a ideia adotada neste e em outros trabalhos.

Figura 5-7 - Fragmentagdo do anion “bis(pentafluoroetilsulfonil)imida” em grupos.

Metodologias de quatro diferentes trabalhos: (a) Gardas e Coutinho (2008b) / Jacquemin et al (2008a, 2008b); (b) Paduszynfski
e Domanska (2012) / deste trabalho. Note que grupos destacados em azul e vermelho exemplificam os respectivos grupos
“anionicos de primeiro nivel” e grupos “anidnicos de segundo nivel”.
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Novamente, percebe-se que a metodologia de definicdo dos grupos conforme
sugere a Figura 5.7 (a) limita o0 modelo. Neste e na maioria dos outros casos, Paduszynski e
Domanska (2012) e o autor deste trabalho determinaram 0s mesmo grupos funcionais para
descricdo dos anions.
Trés grupos funcionais especificos (-CF,OCHF-, -CHF—, CFsOCHF-) foram

derivados a partir da cadeia dos anions ilustrados nas Figuras 5.8 (a), (b) e (c), respectivamente.

Figura 5-8 - Determinagdo dos grupos funcionais “pseudomoleculares”

T i 1 il YR
Bt e mad 4=
F F H F O ,! ,.L ;!— (|3| F H F O

(a) (b) (c)

Teoricamente, por serem grupos “anidnicos de segundo nivel”, eles deveriam ter
sido aproveitados do modelo “GCVOL-OL-60". No entanto, lhmels e Gmehling (2003) néo
propuseram tais grupos, os quais foram necessarios para desenhar os anions de alguns liquidos
ibnicos estudados. Idealmente, os parametros funcionais referentes a cada um desses grupos
deveriam ter sido estimados utilizando dados de compostos moleculares, e ndo de liquidos

idnicos. Foram realizadas buscas em diferentes fontes da literatura a fim de encontrar dados
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experimentais de massa especifica para compostos que contivessem tais grupos. Porém, estes
dados ndo foram encontrados. Por essa razdo, esses grupos foram denominados grupos
“pseudomoleculares”. Diante disso, 0 autor deste trabalho recomenda a utilizagdo desses grupos
para descrever somente porcGes de cadeias relativas a estruturas de liquidos idnicos, nao
devendo os parametros estimados para esses grupos serem utilizados para predizer a massa

especifica de compostos moleculares.
5.1.3 Derivados de moléculas de carga nula

Diferentemente dos grupos “pseudomoleculares” anteriormente comentados, dois
grupos funcionais especificos (-CF>— e AC-COOH) foram determinados a partir de dados
experimentais de compostos de carga nula e ndo pertencentes a classe dos liquidos iénicos. Por
essa razdo, esses grupos foram denominados grupos “moleculares” e podem ser utilizados para
desenhar qualquer composto, liquido idnico (se ocorrerem como grupos “anidénicos ou
cationicos de segundo nivel”) ou ndo, em que eles aparecam. Os dados utilizados para a
estimativa desses parametros foram retirados da literatura. (HALLEWELL; VACEK; VINS,
2010; SUN; TEJA, 2004)

As Figuras 5.9 e 5.10 ilustram os compostos a partir dos quais os grupos foram

definidos:

Figura 5-9 - (a) Perfluorohexano; (b) Perfluoroheptano, (c) Perfluorooctano
¥y ¥ Ny W

¥ W
F—Cc—-=c4-c—F F—c—tC}c—F F clz{jcl:j,ﬂcls F
F F F

| 4 | . °
F F F F \F F

(a) (b) (¢)

Figura 5-10 - Estrutura quimica do &cido benzéico
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5.2 O teste do método proposto

Para construir um modelo confidvel, os dados experimentais a serem utilizados em
seu desenvolvimento devem ser divididos em dois conjuntos: 0 “conjunto de treinamento” € o
“conjunto de teste”. O primeiro compreende 0s dados a serem utilizados no procedimento de
estimativa dos parametros; o segundo compreende aqueles que ndo utilizados na estimativa dos
parametros. Esta metodologia permite validar o modelo e foi anteriormente considerada em
diversos trabalhos de contribuicio de grupos (GARDAS; COUTINHO, 2008b;
GHARAGHEIZI; ILANI-KASHKOULI; MOHAMMADI, 2012a, 2012b, 2012c;
GHARAGHEIZI et al., 2012, 2013; IHMELS; GMEHLING, 2003; PADUSZYNSKI;
DOMANSKA, 2012; SATTARI et al., 2014).

Jacquemin et al (2008a, 2008b) ndo consideraram esta divisdo dos dados, tendo
utilizado todos na estimativa dos parametros do seu modelo. Em outras palavras, os valores de
desvios que os autores reportam foram obtidos das minimizagdes da funcéo objetivo. Portanto,
embora os autores apresentem bons resultados, pode-se afirmar que o método proposto néo foi
testado de fato. Gardas e Coutinho (2008b) utilizaram 800 dados (substancias puras) no
“conjunto de treinamento” e outros 1086 dados (substincias puras) no “conjunto de teste”.
Adicionalmente, esses autores validaram o modelo por meio da estimativa de 435 dados de
massa especifica de misturas binarias contendo alguns dos liquidos iénicos por eles estudados,
0 que confirma que o modelo foi testado. Paduszynski e Domanska (2012) também adotaram a
metodologia de divisdo dos dados. O “conjunto de treinamento” por eles utilizado conteve
13135 dados de massa especifica, enquanto o “conjunto de teste” compreendeu 3695 dados.
Esses autores também realizaram a estimativa de massa especifica de misturas binarias
contendo alguns dos compostos por eles estudados. Desta forma, pode-se afirmar que, embora
0 “conjunto de teste” contenha aproximadamente apenas 20% dos dados presentes em seu
banco de dados, o modelo por proposto por Paduszynski e Domanska (2012) foi, de fato,
validado.

O “conjunto de “treinamento” definido neste trabalho possui 11110 dados
experimentais, os quais englobam aqueles utilizados para gerar as correlagdes a partir das quais
os parametros do “GCVOL-IL” foram estimados (8699) e aqueles utilizados para estimar 0s
parametros da equacdo de Tait (2411). Adotou-se como conjunto de “teste” todos os dados
experimentais (21845) presentes no ILDB. Entretanto, nota-se que o “conjunto de teste
propriamente dito” adotado conteve somente 10735 dados experimentais, uma vez que 0

restante ja havia sido empregado na estimativa dos parametros. E importante salientar que a
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utilizagdo de um conjunto de “conjunto de teste” com maior quantidade de dados avalia 0
método proposto de forma mais representativa. Os dados experimentais pertencentes a cada
grupo séo apresentados em detalhes no material suplementar.

Algumas variaveis estatisticas foram empregadas para analisar os resultados da
obtidos neste trabalho: desvio absoluto (DA), desvio relativo (DR), desvio relativo absoluto
(DRA), desvio médio absoluto (DMA), desvio médio relativo absoluto (DMRA). Os trés
primeiros pardmetros foram utilizados para analises pontuais dos resultados; os dois ultimos
foram utilizados para analises globais das predicfes. Esses parametros estatisticos foram

expressados conforme apresentado nas Equacdes (17) a (21):

DA = ,O(T, P)exp —,O(T, P)calc (17)

DR(%) =1oox(p (L.A)" - p (r P) Ij (18)
p(T,P)™®

DRA(%) =100 TP —p (r P (19)
p(T,P)* |

DMA= NLZ\ o(T,P)™ — p(T, P)=e (20)
N, ,P exp T,P calc

DMRA(%) =100x iz PRI (T, P) (21)

N, S P

Onde o termo (T, P) °al® jenota a massa especifica calculada o termo (T, P)®® denota

a massa especifica experimental. O somatorio ¢ realizado utilizando o niimero total de dados

experimentais (Np).
5.2.1 Estimativa dos dados a pressdo atmosférica

Os parametros do modelo “GCVOL-IL” estimados neste trabalho, bem como os
pardmetros utilizados do modelo “GCVOL-OL-60”, sdo apresentados no Apéndice B. A

Tabela 5.1 apresenta os valores de DMRA (%) obtidos para cada diferente classe de liquidos
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ibnicos, isto é, para cada diferente tipo de cation presente na estrutura dos compostos. O nimero
de dados apresentado nessa tabela inclui todos os dados experimentais a pressdo atmosférica

coletados (incluindo os nédo utilizados para gerar a correlacdo de cada liquido i6nico)

Tabela 5-1 - Sumario dos resultados obtidos (P = 0.1 MPa)

Tipo de cétion Quantidades DRA (%)
Nome Sigla Liquidos Dados PMRA GO maximo
ibnicos experimentais
Imidazolium Im 414 6802 1,39 27,01
Ammonium Am 159 2257 1,58 22,31
Pyridinium Py 124 1297 1,61 22,05
Phosphonium Ph 52 533 1,26 13,75
Pyrrolidinium Po 54 403 1,22 14,97
Piperidinium Pip 31 160 2,52 17,55
Morpholinium Mo 17 65 1,31 10,77
Pyrazolium Pz 3 45 0,45 1,20
Isoquinolinium iQuin 3 27 0,42 1,27
Quinolinium Quin 2 10 0,24 0,40
Azepanium Az 4 4 1,93 2,33
Total 863 11603 1,45

De posse dos baixos valores de DMRA (%) apresentados, conclui-se que o modelo
“GCVOL-IL” ¢é confiavel e pode ser utilizado na estimativa de massa especifica das classes de
liquidos idnicos apresentadas na tabela anterior. Os menores valores de DMRA (%) foram
obtidos para liquidos i6nicos contendo os cations do tipo “Quinolinium” (0,24%) e
“Isoquinolinium™ (0,42%). Para os céations pertencentes as classes ‘“Piperidinium” e
“Azepanium”, foram obtidos os maiores valores de DMRA (%): 2,52% e 1,93%,
respectivamente. Desta forma, conclui-se que a capacidade de estimativa obtida, por classe de

liquido idnico, decresce conforme segue:

Quin = 1Quin=Pz=Po>Ph=Mo>Im = Am =Py = Az>=Pip

Cresce o valor de DMRA (%45)

Figura 5-11 - Capacidade de representacao obtida por classe de liquido idnico (P = 0,1 MPa)
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E importante ressaltar tal ordem de confiabilidade ndo deve ser interpretada como
um resultado imutavel, uma vez que ela foi obtida somente para os dados presentes no banco
de dados aqui utilizado. Por exemplo, em caso de uma hipotética expansdo banco de dados, €
possivel que a confiabilidade do método para liquidos idnicos contendo cations do tipo
“Azepanium” (para os quais somente 4 dados foram estimados) seja superada por outras das
classes representadas pelo modelo (para as quais mais dados foram estimados).

O Grafico 5.1 ilustra a distribuicdo de desvios relativos obtidos nesta etapa de

analise da performance do método proposto.
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Gréfico 5-1 - Distribuicdo de DR (%) para os dados a P = 0,1 MPa

Do histograma anterior, percebe-se que a maioria dos valores de DR (%) obtidos
estdo compreendidas nas proximidades do valor central (0%), indicando uma boa performance
do modelo a pressdes atmosfericas. A distribui¢do obtida tende, de forma muito sutil, para o
lado positivo do eixo x do gréfico apresentado, o que indica, conforme definido na Equagéo
(18), que uma possivel aplicagdo do modelo provavelmente subestimaria o valor da massa
especifica de um liquido idnico qualquer. Este fato merece atengdo, uma vez que a aplicacéo

do valor da massa especifica em correlacfes para projeto de equipamentos poderia subestimar
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valores de nimeros adimensionais (a exemplo do Reynolds) e, uma vez que alguns parametros
fisicos importantes no projeto de equipamentos (a exemplo do fator de atrito e do coeficiente
de transferéncia de calor conveccdo) sdo geralmente obtidos por correlacfes relacionadas a este
numero adimensional, isto poderia impactar de forma negativa na estimativa de seus valores.
Portanto, se possivel, recomenda-se uma analise do comportamento volumétrico gerado pelo
modelo (a qual pode ser vista no banco de dados do material suplementar) para o liquido i6nico
especifico a ser utilizado industrialmente. Embora esteja pouco perceptivel no gréfico anterior,
ocorreram, para alguns compostos, desvios relativos elevados (superiores a 10% e, em alguns
casos, superiores a 20%), conforme melhor apresentado no Gréfico 5.2, o qual ilustra a
distribuicdo acumulada dos valores de DRA (%), isto &, o percentual de dados estimados que

estdo compreendidos em faixas acumuladas de DRA (%).

97,31% 98,70% 100,00%

100% 93,37% — o——0

90% 84,06%
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[0%;05%] [0%;1%] [0%;2%] [0% ;5%] [0% ;10%] [0% ;15%)] [0% ;30%[
Gréfico 5-2 - Distribuicdo acumulada dos valores de DRA (%) a P = 0,1 MPa

De posse desse grafico, nota-se que estes desvios ocorreram para uma minoria
dentre todos os dados analisados. Somente 2,69% (312 de um total 11603), apresentaram
valores de DRA (%) acima de 10% e 1,30% (151 de um total de 11603) apresentaram tais
desvios superiores a 15%, o que ratifica a satisfatdria estimativa obtida com o método proposto.
Embora estes resultados tenham para uma minoria dos compostos estudados, suas causas foram

analisadas cuidadosamente.
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A maioria (256) dentre os dados para os quais foram obtidos valores de DRA (%)
superiores a 10% incluem 11 diferentes liquidos i6nicos contendo o anion “metilsulfato”, sendo
eles pertencentes as classes “Imidazolium”, “Pyridinium”, “Pyrrolidinium” e “Ammonium”.
Foi realizada uma investigacao para atestar a causa deste problema. Inicialmente, descartou-se
a hipotese de falha experimental, dada a concordéancia de valores publicados por diferentes
autores para esses compostos. Uma hipétese provavel para explicar este problema seria a
inconsisténcia dos parametros estimados para o anion em questdo. No entanto, verificou-se que
204 dados de outros compostos contendo este anion foram estimados com exatidao abaixo de
10% e, em alguns casos (47 dados), abaixo de 5%, o que invalidou essa hipotese. Descartou-se
também a hipdtese de erros relacionados aos parametros referentes aos grupos derivados dos
cations, dados os baixos valores de DMRA (%) obtidos para uma grande variedade de
compostos contendo 0s mesmos grupos, conforme sintetizado na Tabela 5.2. Foi observado
que, para esses liquidos idnicos especificos, a estimativa realizada gradualmente piorou com o
aumento da temperatura, como ilustrado no Graficos 5.3 para o liquido ibnico “1-
metilpyridinium metilsulfato” ([C1(1)Py][MeSOx4]).
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Gréfico 5-3 - Comportamento predito e experimental para o [C1(1)Py][MeSO4]

Neste caso, conforme ilustrado no gréfico anterior, o valor de DRA (%) obtido a
temperatura de 293,15 K (6,03%) foi consideravelmente inferior ao obtido a 343,15 K
(22,05%). O comportamento predito pelo modelo “GCVOL-IL”, apesar de fisicamente
consistente, foi consideravelmente divergente do observado experimentalmente (GOMEZ et

al., 2010) neste e nos outros casos, sugerindo que a causa destes problemas € a limitacdo do
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modelo para esses 11 liquidos idnicos especificos (apresentados no material suplementar deste
trabalho).

Resultados similares foram obtidos para os liquidos i6nicos contendo o anion
“sulfobenzoato” (ou “benzenosulfonato”). Também nestes casos foi descarta a hipotese de
falhas experimentais, bem como problemas relacionados aos grupos presentes nos cations ou
nos anions desses compostos, uma vez que, para outros liquidos iénicos, os parametros para 0s
mesmos grupos produziram resultados satisfatérios. Para os liquidos idnicos problematicos
(isto é, que apresentaram altos desvios) contendo este anion, verificou-se, diferentemente dos
casos anteriormente apresentados, que o modelo produziu resultados mais satisfatorios a
temperaturas maiores, conforme ilustrado no Gréafico 5.4 para o “3-(2-cianoetil)-1-
hexilimidazolium sulfobenzoato” ([C2CN(3)C6(1)Im][BS]).
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Gréfico 5-4 - Comportamento predito e experimental para o [C2CN(3)C6(1)Im][BS]
Em destaque, os valores de DRA (%) obtidos a 293,15 K e 353,15 K.

Verificou-se, também neste caso, que o comportamento estimado pelo modelo
considerou uma maior influéncia da temperatura na massa especifica, do observado
experimentalmente (ZIYADA et al., 2011). De forma analoga, somente pode-se concluir que
os altos valores de desvio foram obtidos devido a limitagdo do modelo proposto para predizer
a massa especifica dos especificos liquidos idnicos nas condi¢des de temperatura estudadas.

Outros dos maiores valores de desvio foram obtidos para as predicoes realizadas
para liquidos ibnicos contendo o cation “3-carboximetil-1-metilimidazolium”. Este cétion é

ilustrado na Figura 5.11.
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Figura 5-12 - Fragmentagdo do cation “3-carboximetil-1-metilimidazolium” em grupos
(a) Metodologia atual (b) Possivel nova metodologia
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O grupo “carboximetil” (—CH2COOH) foi aproveitado do modelo “GCVOL-OL-
60”. Os excelentes valores obtidos na estimativa de massa especifica de acidos carboxilicos
descartam qualquer problema com os parametros reportados pelos autores desse modelo. A
provavel causa para estes altos desvios é a ocorréncia de efeitos de proximidade entre os grupos
definidos. Esses efeitos ocorrem quando dois ou mais grupos polares aparecem proximos na
molécula. A solucdo para eliminar esses efeitos é a redefinicdo dos grupos funcionais em um
grupo maior (KEHIAIAN, 1983). Neste caso, seria a inclusdo o grupo “carboximetil” no
conjunto dos grupos “cationicos de primeiro nivel” (Figura 5.11 (b)). No entanto, a escassez de
dados de massa especifica para liquidos i6nicos contendo este grupo (ha somente 2 dados no
ILDB) ndo assegura que esta €, de fato, a solucéo a ser adotada.

Em alguns casos, os altos erros obtidos na estimativa foram atribuidos as falhas
experimentais. Estas anomalias podem estar relacionadas a erros de medicdo, bem como a
impureza dos liquidos i6nicos adquiridos ou produzidos pelos autores. Para o liquido iénico “4-
etilmorpholinium formato” ([C2(4)Mo][HCOO-]), por exemplo, dados experimentais, nas
mesmas condicdes de temperatura e de pressao, foram reportados por 4 diferentes autores.
Dentre os valores reportados, somente um diverge significantemente do restante, como

apresentado na Tabela 5.2.
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Tabela 5-2 - Valores de massa especifica reportados para o [C2(4)Mo][HCOO-] a 298,15 K e 0.1 MPa
Massa especifica

Referéncia (kg/m3) '?0%*
Experimental Predita
Kulkarni et al (Chem. Eur. J, 2007, v. 13, p. 8478) 1240,18  1106,66 10,77%

Jacquemin et al (J. Chem. Eng. Data, 2008, v.53, p. 716) 1101,98  1106,66 0,42%
Brigouleix et al (J. Phys. Chem. B, 2010, v. 114, p. 1757) 1062,00 1106,66 4,21%
Heintz et al (J. Solution Chem., 2005, v.34, p. 1135) 1097,78  1106,66 0,81%

Uma analise analoga é valida para o liquido i6nico “1-metil-1-propilpyrrolidinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida” ([C1(1)C3(1)Po][NTf.]). Neste caso, 5 autores reportaram
dados para esse mesmo liquido nas mesmas condicBes de temperatura e de pressdo. Somente

um dos valores diverge do restante, conforme apresentado na Tabela 5.3.

Tabela 5-3 - Valores de massa especifica reportados para o [C1(1)C3(1)Po][NTf,] a 298,15 K e 0.1 MPa
Massa especifica
Referéncia (kg/m®)
Experimental Predita
Yim et al (Bull. Korean Chem. Soc., 2007, v. 28, p. 1567) 1270,00 142545 12,24

Jinetal (J. Phys. Chem. B., 2008, v. 112, p. 81) 1400,00 142545 1,82

DRA
(%)

Liu et al (Eletrochim. Acta, 2010, v. 55, p. 7145) 1450,00 142545 1,69
Gonzélez et al (J. Chem. Thermodyn., 2014, v. 68, p. 109) 142786 142545 0,17
Rybcynska et al (J. Chem. Thermodyn., 2014, v. 71, p. 171) 142783 142545 0,17

Embora somente dois autores (FREDLAKE et al., 2004; GARDAS et al., 2007)
tenham reportado dados para o liquido i6nico “3-butil-1,2-dimetilimidazolium
hexafluorofosfato” ([C4(3)C1(1,2) Im][PFe]) e, portanto, ndo tendo sido confirmado, de fato,
qual desses autores falhou na determinacédo do dado experimental, concluiu-se que os altos erros
observados para este composto nao estiveram relacionados a limitagdes do modelo “GCVOL-
IL”. Isto por que os grupos utilizados para desenhar esse composto foram empregados em
outros liquidos ibnicos, para os quais obtiveram-se valores satisfatorios de DRA (%).
Adicionalmente, o comportamento fisico dos dados de Gardas et al (2007) foi satisfatoriamente

predito pelo modelo aqui proposto, conforme ilustrado no Gréfico 5.5.
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Gréfico 5-5 — Comportamento volumétrico do [C1(1,2)C4(3)im][PFe]: experimental e predito (P = 0.1 MPa)

Finalmente, é importante ressaltar que a faixa de DR (%) obtida para 0 modelo
“GCVOL-IL” foi superior aquela obtida por lhmels e Gmehling (2003) com o modelo
“GCVOL-OL-60: [-19,66, 27,01] e ]-15,15[ para os dois respectivos modelos. No entanto,
como somente uma minoria dentre os dados foi predita de forma néo satisfatoria, concluiu-se
que o modelo “GCVOL-IL” é confiavel para descrever a massa especifica dos liquidos idnicos
estudados (e de quaisquer outros que contenham 0s grupos propostos) a pressao atmosférica.
Foram também estimados dados para liquidos i6nicos policatibnicos (com mais de dois polos

de carga). O sumario dos resultados obtidos é apresentado na Tabela 5.4

Tabela 5-4 - Sumaério dos resultados obtidos para liquidos i6nicos policatidnicos

. Valor
Parametro —— —
Dicatibnicos  Tricatibnicos
Numero de espécies com DMRA (%) < 5% 48 3
NUmero de espécies com DMRA (%) < 10% 3 10
Numero de espécies com DMRA (%) > 10% 3 1
DMRA (%) total 2,65% 6,15%

Diante dos resultados apresentados, vé-se que o modelo representou melhor os
liquidos ibnicos dicatidnicos. No entanto, o valor de DMRA (%) para as espécies tricatidnicas
também foi satisfatoria, sugerindo também uma possivel utilizacdo do modelo para este tipo de

liquidos ibnicos e, mesmo, para liquidos idnicos com quatro ou mais centros de carga.
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5.2.2 Estimativa dos dados a altas pressdes

A Tabela 5.5 apresenta o sumario dos dados experimentais utilizados para estimar

0s parametros do, d: e E relacionados a Equagéo (13).

Tabela 5-5 - Sumario dos dados utilizados na estimativa dos parametros da equacao de Tait

Liquido ionico Inte[valo de Quantida_de de d_ados DMRA (%)
pressdo (MPa) experimentais

[C4mim][BF4] 0,1-200 608 2,31
[C2mim][BF4] 0,1-30 96 2,01
[C4mim][C(CN)3] 0,1-30 96 0,65
[C2mIim][NTf] 0,1-40 188 0,94
[C1-C1[2]C4im] [NTf2] 0,1-10 126 0,75
[C8mMIM][BF4] 0,1-10 154 1,12
[CTmIM][NTf] 0,1-30 96 0,18
[C8MIM][NTf] 0,1-30 96 0,49
[C4mim][OTf] 0,1-10 154 0,14
[C6mim][PFe] 0,1-10 154 0,24
[C8mIm][PFe] 0,1-10 154 0,45
[C8mMiIm][OcSO4] 0,1-200 170 1,07
[CAmim][PFe] 0,1-200 227 0,71
[CAmIM][NTf] 0,1-40 46 0,55
[C2mim][EtSO4] 0,1-40 46 1,94
Total 2411 1,14

Os dados experimentais, bem como a nomenclatura dos compostos sdo apresentados em detalhes no material
suplementar deste trabalho.

Os valores obtidos dos parametros foram do = 287,624 MPa, d1 = -0,444 MPa/K e
E =0,0711. A validagdo da metodologia empregada para altas pressdes foi realizada por meio
da estimativa de massa especifica de todos os dados a P > 0,1 MPa. A Tabela 5.6 apresenta 0s
valores de DMRA (%) obtidos para cada diferente tipo de cation presente nos liquidos iénicos.
O numero de dados apresentado na tabela inclui aqueles utilizados e aqueles néo utilizados para
estimar os parametros do, di e E.
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Tabela 5-6 - Sumario dos resultados obtidos (P > 0,1 MPa)

Tipo de céation Quantidades Intervalo de DRA (%)
Nome Sigla I__|Aqu_|dos ngos . pressdo (Mpa) DMRA (%) maximo
ibnicos experimentais
Imidazolium Im 32 7704 (0,11 - 300) 0,99 26,97
Ammonium Am 3 312 (0,25 - 200) 1,83 7,33
Pyridinium Py 8 913 (1-100) 1,27 7,83
Phosphonium Ph 7 1025 (1-40) 0,47 1,20
Pyrrolidinium Po 2 204 (1-40) 0,46 0,88
Piperidinium Pip 1 84 (1-35) 1,42 1,77
Total - 53 10242 - 0,98

Conforme apresentado na tabela anterior, 0 método proposto para estimativa de
massa especifica a elevadas pressdes também apresentou bons resultados. E interessante notar
que os parametros relativos a equacdo de Tait foram estimados utilizando somente liquidos
ibnicos baseados no tipo de cation “Imidazolium”. Os baixos valores de DMRA (%)
apresentados na Tabela 5.6 ilustram que, de fato, esses parametros puderam ser considerados
universais para os liquidos i6nicos. Também deve ser mencionado que esses parametros foram
estimados utilizando dados de massa especifica a pressdo maxima de 200 MPa. Conforme
apresentado na tabela anterior, dados experimentais obtidos a pressdes superiores (até 300 MPa)
foram estimados nesta etapa. Isto leva a conclusdo de que esses parametros podem ser
extrapolados para pressdes superiores as consideradas na Tabela 5.6. A andlise dos valores de
DMRA (%) permite concluir que a capacidade de representacdo do método proposto, por classe

de liquido inico, decresce conforme segue:

Po=Ph>Im=>=Py=Pip>Am
=

Cresce o valor de DMRA %3}
Figura 5-13 - Capacidade de representa¢do obtida por classe de liquido idnico (P > 0,1 MPa)

Também neste caso, a confiabilidade obtida ndo deve ser interpretada como
imutavel, uma vez que os valores reportados foram obtidos para os dados presentes no ILDB.
E possivel que a ordem ilustrada anteriormente seja alterada em caso de uma possivel expansio
do banco de dados utilizado. O histograma apresentado a seguir ilustra a distribui¢éo de desvios
relativos obtidos na estimativa dos dados de massa especifica a pressfes superiores a

atmosférica.
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Gréfico 5-6 - Distribuicdo de DR (%) para os dados a P > 0,1 MPa

Do gréfico anterior, vé-se que a maioria dos valores de DR (%) obtidos estdo
compreendidas nas proximidades do valor central (0%), indicando a boa performance da
equacdo utilizada. Neste caso, a distribuicdo obtida tende para o lado negativo do eixo x do
grafico apresentado, indicando que uma possivel estimativa de massa especifica a altas presses
superestimaria o valor da massa especifica do composto. Diferentemente do que foi obtido em
pressdes atmosféricas, 0s nimeros adimensionais ndo seriam subestimados e nenhum fator de
risco relacionado a subestimativa de parametros fisicos importantes seriam obtidos a altas
pressdes. Neste caso, os valores de DR (%) obtidos estdo compreendidos numa faixa entre [-
7,83; 26,971, menor do que aquela obtida a pressdo atmosférica: [-19,66; 27,01]. Para 203 dados
experimentais (de um total de 10242) foram estimados com valor de DRA (%) superior a 10%.
Esses elevados valores foram obtidos para trés liquidos ibnicos especificos: “1-etil-3-
metillimidazolium metilsulfato” ([emim][MeSQg4]), “1,3-dimetilimidazolium metilsulfato”
([CL(1)mim][MeSO4]) e “1-butil-3-metilimidazolium metilsulfato” ([C4(1)mim][MeSQ4]).
Uma vez que as massas especificas a pressdo atmosférica desses trés liquidos idnicos também
apresentaram problemas de estimativa, concluiu-se que tais resultados ndo satisfatérios ndo
estiveram relacionados aos parametros da Equacdo de Tait, e sim a limitacdo do modelo

“GCVOL-IL” de representar esses liquidos iénicos especificos. E importante ressaltar que este
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resultado esta de acordo com o fato da compressibilidade dos liquidos idnicos serem muito
limitadas, isto é, as massas especificas ndo variam significativamente, mesmo com grandes
variacdes de presséo.

Os Graficos 5.7 (a) e (b) ilustram a estimativa de massa especifica para dois liquidos
ibnicos extensivamente estudados, isto €, para 0s quais uma vasta quantidade de dados
experimentais foi coletada: o “1-butil-3-metilimidazolium tetrafluoroborato” ([omim][BF4]) e
0 “1-butil-3-metilpyridinium dicianamida” ([C1(3)C4(1)Py][DCA]). Conforme ilustrado, a
metodologia empregada permite estimar com eficiéncia 0 comportamento volumétrico desses

compostos. De fato, os valores de DMRA (%) obtidos para os dois respectivos liquidos idnicos
foram de 0,24% e 0,49%.
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Gréfico 5-7 - Dados experimentais (pontos) e superficies (T, P, p) calculadas.
(a) [bmim][BFa4]; b) ([C1(3)C4(1)Py][DCA]

5.2.3 Estimativa dos dados de misturas

Foram também estimados dados de massa especifica (a pressdo atmosférica) para
misturas binarias envolvendo liquidos i6nicos. As misturas estudadas contém somente liquidos
ibnicos quimicamente similares, 0s quais possuem cations ou anions em comum. Desta forma,

assumiu-se que as misturas estudadas apresentaram comportamento proximo da idealidade
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999). Portanto, o volume em excesso

(VE) desses sistemas foi considerado nulo, tendo sido o calculo da massa especifica efetuado
por meio da Equacéo (22).
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(22)

Onde o termo p,,;, denota a massa especifica da mistura; x;, x2, MM; e MM, denotam as fragdes

molares e massas molares dos componentes da mistura; p1 € p2 denotam a massas especificas

calculadas para cada componente pelo método “GCVOL-IL”. A Tabela 5.7 sumariza os

resultados obtidos para as misturas estudadas. Os dados experimentais foram extraidos de
quatro diferentes referéncias da literatura (CANONGIA LOPES et al., 2005; KATO;
GMEHLING, 2005; NAVIA; TRONCOSO; ROMANI, 2007; SONG; CHEN, 2014) ¢ sdo

apresentados em detalhe no material suplementar deste trabalho.

Tabela 5-7 - Sumario dos calculos para misturas (P = 0,1 MPa)

Misturas Intervalo de Quantidade de DMRA  DRA (%)
Componente 1 Componente 2 Temperatura (K) dados experimentais (%) maximo
Contendo cation em comum
[C4mim][BF4] [C4mim][MeSO4] 298,15 - 308,15 144 3,51 8,77
[C4mim][PF6] [C4mim][BF4] 298,15 - 333,15 144 0,23 4,26
[C4mim][PF6] [CAmim][NTF2] 298,15-333,15 10 0,24 0,47
[CAmim][BF4]  [C4mim][NTF2]  303,15-333,15 16 0,24 0,38
Contendo anion em comum
[C6mim][BF4] [C2mim][BF4] 293,15 - 343,15 256 0,29 0,76
[C6mim][BF4] [C4mim][BF4] 298,15 - 308,15 108 0,35 0,61
[C2mim][NTf2] [C1Omim][NTf2] 298,15 - 333,15 14 1,85 3,35
[CAmMIM][NTF2] [C1Omim][NTf2] 298,15 - 333,15 8 2,12 3,38
[CEmMIM][NTF2] [C1Omim][NTf2] 298,15 - 333,15 14 1,84 3,57
[C8MIM][NTF2] [C1Omim][NTf2] 298,15 - 333,15 6 2,65 4,26
[C4mim][NTF2] [C8mim][NTF2] 298,15 - 333,15 8 0,66 1,28
[C2mim][NTf2] [C8mim][NTF2]  298,15-333,15 10 0,72 1,39
[C2mIim][NTf2] [C4Amim][NTF2] 293,15 - 358,15 14 0,97 1,03
[C2mim][BF4] [C3mim][BF4] 293,15 - 343,15 121 0,28 0,49
[C3mim][BF4] [C6mim][BF4] 293,15 - 343,15 121 0,28 0,76
Total 994 0,84

Os dados experimentais, bem como a nomenclatura dos compostos sdo apresentados em detalhes no material
suplementar deste trabalho.
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Dos resultados apresentados na Tabela anterior, conclui-se que o modelo “GCVOL-
IL” pode ser aplicado com elevada confianca para a estimativa de massa especifica de misturas
binarias cujo comportamento seja préximo daquele de uma solucgédo ideal. O maior valor de
DMRA (%) foi obtido para a mistura binaria “[C4mim][BF4] + [C4mim][MeSO4]”. Este valor
(3,51%) certamente foi ocasionado pelo fato de o modelo “GCVOL-IL” ndo ter representado
de forma satisfatdria compostos contendo céations do tipo “Imidazolium” em combinag¢do com
0 anion “metilsulfato”, conforme discutido em secdes anteriores. Os Gréaficos 5.8 (a) e (b)
ilustram as estimativas realizadas para as duas misturas com maior quantidade de dados

experimentais, uma contendo liquidos ibnicos com o &nion em comum, e a outra com
compostos que contém o mesmo céation.
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Gréfico 5-8 - Dados experimentais (pontos) e superficies (x, T, p) calculadas
(@) [C6mMim][BF4] + [C2mim][BF4]; (b) [C4mim][PFe] + [CAmim][BF4]

Os resultados obtidos nesta etapa encorajam a utilizacdo do método proposto para
misturas contendo dois ou mais liquidos i6nicos (desde que possam ser desenhados pelos
grupos propostos) que, quando misturados, apresentam comportamento proximo do ideal. E
interessante ressaltar que o comportamento de misturas envolvendo liquidos i6nicos e
compostos organicos moleculares também pode ser predito utilizando o modelo “GCVOL-IL”
em combinagdo com o0 modelo “GCVOL-OL-60”, uma vez que 0s grupos do ultimo modelo
podem ser utilizados para desenhar uma grande quantidade de compostos contendo variadas
funcBes organicas. No entanto, deve-se analisar se, para esses casos, a consideracéo da solugéo
ideal pode ser aplicavel. Caso nédo seja, deve-se conhecer o volume em excesso das misturas

para obter o resultado desejado. A ndo consideragéo dessa propriedade em excesso certamente
levara a resultados erréneos.
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5.2.4 Avaliagio de razoabilidade dos dados estimados

Foi realizada uma analise de razoabilidade dos dados estimados, de forma a garantir
que os resultados estimados ndo apresentassem inconsisténcias fisicas. Sabe-se que, com
excecdo da agua no intervalo que vai de 0°C a 4°C, a massa especifica de liquidos decresce
conforme a temperatura aumenta. (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; DE AZEVEDO, 1999).
Desta forma foram obtidas correlacfes dos dados estimados de massa especifica para 0 mesmo
intervalo de temperatura em que os dados experimentais foram obtidos. As correlagdes foram
novamente obtidas por regressao linear utilizando o método dos minimos quadrados (MMQ).
Todos os valores dos coeficientes angulares obtidos para as retas de cada liquido iénico (para
0s quais dois ou mais dados experimentais foram coletados) foram negativos, conforme
ilustrado no material suplementar a este trabalho, o que assegurou que os dados estimados,

foram, de fato, fisicamente consistentes.

5.3 Analise geral entre os modelos

A etapa final da proposigdo de um modelo termodinamico consiste na comparagéo
do método frente a outros de mesma natureza existentes na literatura. Desta forma, o método
deste trabalho (“GCVOL-IL”) foi comparado com os trés dos modelos anteriormente
apresentados: o de Gardas e Coutinho (2008b), o de Jacquemin et al (2008a, 2008b) e o de
Paduszynski e Domanska (2012). As siglas adotadas para descrever esses trés respectivos
modelos foram: “GC”, “JA” e “PD”. Ressalta-se que o0 modelo de Ye e Shreeve (2007) nao foi
comparado por ser aplicavel somente a temperatura ambiente (298,15 K) e pressao atmosférica
(0,1 MPa).

5.3.1 Critérios de comparacao

5.3.1.1 Flexibilidade dos grupos propostos

Apos a defini¢do de todos os grupos funcionais, constatou-se que a metodologia de
definicdo dos grupos adotada neste trabalho, permitiu diminuir a quantidade grupos funcionais
necessarios para desenhar os liquidos i6nicos estudados, em comparacdo com aquelas adotadas

pelos outros autores. O grafico a seguir apresenta um sumario comparativo hipotético do
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ndmero de grupos necessarios para descrever todas as estruturas dos compostos presentes no

ILDB segundo a metodologia dos diferentes autores.
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Gréfico 5-9 - Quantidade de grupos necessarias para representar 0s compostos presentes no 1LDB

Os “grupos de cadeia” foram definidos no modelo “PD” para diferenciar os &tomos
diretamente ligados aos anéis. No caso deste trabalho, esses foram incluidos nos grupos
“catidnicos de primeiro nivel”. E importante ressaltar que o total de 129 grupos para o método
“GCVOL-IL” incluiu, além dos grupos derivados dos cations e dos anions, 0s 2 grupos
“moleculares” e 27 grupos aproveitados do modelo “GCVOL-OL-60.

Como pode ser visto na tabela anterior, os modelos “GC” e “JA” necessitariam de
uma grande quantidade de grupos funcionais para desenhar as estruturas dos compostos
presentes no ILDB. O modelo “PD” requereria uma quantidade consideravelmente menor,
enquanto o “GCVOL-IL” necessitou de apenas 129 grupos, indicando a maior flexibilidade dos
grupos propostos. Adicionalmente, é importante ressaltar que os grupos funcionais propostos
para 0os modelos “GC” e “JA” limitam suas aplicacdes a liquidos i6bnicos compostos por
combinagdes dos cétions e &nions considerados no desenvolvimento dos métodos. Por exemplo,
utilizando os 529 grupos hipotéticos que teriam de ser definidos pelos autores desses modelos,
seria possivel gerar uma quantidade maxima de 40890 liquidos i6nicos, obtida da permutacéo
entre os cations e os anions. Os grupos propostos no modelo “PD” e “GCVOL-IL” sdo
extrapolaveis e podem ser utilizados para desenhar uma infinidade de liquidos ionicos. Desta
forma, neste quesito, foi obtida a seguinte ordem decrescente: “GCVOL-IL” > “PD” > “GC” =
“JA”
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5.3.1.2 Variedade de liquidos iénicos

E importante analisar a variedade de classes de liquidos idnicos abordada por cada
modelo, isto é, a variedade de tipos de cations e de anions estudadas. A Tabela 5.9 apresenta 0s

diferentes tipos de cations abordados pelos métodos:

Tabela 5-8 — Variedades de classes de cations abordada por cada modelo

Modelos
“GC” “JA” “PD”  “GCVOL-IL”
Imidazolium X
Ammonium
Pyridinium X
Phosphonium X
Pyrrolidinium X
Piperidinium
Morpholinium
Pyrazolium
Isoquinolinium

Tipo de céation

X X X X X X

Quinolinium
Azepanium
Tiolanium
Thianium
Guanidinium
Cicloguanidinium

XX XXX XXX XXX

XXXXXX XX XXXXXX X

Total 4 6 15 11

Da tabela anterior, vé-se que o0 modelo “GC” abordou 4 tipos de cations, enquanto
0 modelo “JA” abordou 6. O modelo “GCVOL-IL” abordou 11 diferentes tipos, tendo sido
superado pelo modelo “PD”, cujos autores abordaram 15 diferentes classes. No critério
“variedade de cations”, portanto, foi obtida a seguinte ordem: “PD”> “GCVOL-IL” > “JA” >
“GC”. E muito importante ressaltar que, uma vez que foi considerada uma influéncia linear da
temperatura nos parametros dos grupos, necessita-se de pelo menos dois dados experimentais
de massa especifica (a diferentes temperaturas), para que o parametro de um grupo de interesse
seja estimado. Quanto mais dados de massas especificas forem coletados, e quanto maior o
intervalo de temperatura em que eles estejam inseridos, mais representativa seré a correlacéo
obtida do composto e, portanto, melhor sera a estimativa dos pardmetros do grupo. Foram
realizadas buscas na literatura a fim de encontrar dados experimentais de massa especifica para

compostos contendo os tipos de cation “Tiolanium”, “Thianium”, “Guanidinium” e
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“Cicloguanidinium”. No entanto, somente foram encontrados dados a uma temperatura para
compostos contendo tais tipos de cétion, o que impossibilitou a estimativa dos parametros para
0S grupos caracteristicos dessas classes.

A Tabela 5.10 ilustra a variedade de anions abordada por cada autor no

desenvolvimento dos modelos.

Tabela 5-9 - Variedades de anions abordada por cada modelo

Tipo de anion Modelos
“GC” “IA” “PD”  “GCVOL-IL”
[NTfZ]- X X X X
[PFG]' X X X X
[MESOA]' X X %
[EtSO4]- X X X
[0cSO4]- x " "
[C(CN)s]- X X X 9
[CH3COO]- % X " ®
CI X X N "
Outros X X
Total 7 9 118 94

O modelo “GC” abordou 7 diferentes anions, seguido pelo modelo “JA”, que
abordou 9. O modelo “GCVOL-IL” abordou 94 diferentes anions, tendo sido novamente
superado pelo modelo “PD”, que abordou 118. No quesito “variedade de anions”, portanto, foi
obtida a seguinte ordem: “PD”> “GCVOL-IL” > “JA” > “GC”. Também neste caso, 0s 24
anions adicionais considerados por Paduszynski e Domanska ndo foram propostos neste
trabalho pela falta de dados experimentais de massa especifica (a mais de uma temperatura)

para compostos contendo esses anions, o que impossibilitou a estimativa dos parametros.

5.3.1.3 Simplicidade de utilizacéo

Por meio da analise das equagcbes de cada modelo, pode-se concluir acerca da
simplicidade de utilizacdo de cada um. O modelo “JA” é o mais complexo, uma vez que sua
aplicagéo requer 6 parametros para cada ion a ser utilizado (os quais computam a influéncia da
temperatura e da pressdo na massa especifica), além de 1 parametro ajustavel para cada liquido

ibnico. Portanto, sua utilizagdo requer o conhecimento de 13 pardmetros. Em seguida, aparece
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0 modelo “GCVOL-IL”, cuja utilizagdo requer dois parametros para cada grupo (referentes aos
volumes dos grupos), além de trés universais (referentes a compressibilidade). O modelo “PD”
requer 4 parametros universais (que consideram a influéncia da temperatura e da pressdao na
massa especifica) e um parametro para cada grupo funcional (relacionado aos volumes dos
grupos). Finalmente, aparece o0 modelo “GC”, cuja utilizacdo requer uma quantidade fixa de 5
pardmetros: um para cada grupo (relacionados ao volume dos ions), além de trés universais, 0s
quais computam a influéncia da temperatura e da pressdo na massa especifica. Portanto, no
quesito simplicidade de utilizacdo, observou-se a seguinte ordem: “GC” > “PD” > “GCVOL-
IL” > “JA”.

E muito importante ressaltar que esta ordem refere-se a facilidade de utilizagéo, e
ndo de implementacdo. A facilidade de implementacdo deve levar em consideracdo a
quantidade total de grupos a ser implementada, além do equacionamento de cada modelo. N&o
foi encontrada, porém, uma maneira de classificar os modelos com base nesse critério. Somente
concluiu-se que os modelos que baseados “contribuicdo de ions” sdo os mais dificilmente
implementaveis, uma vez que 0s grupos propostos sdo inflexiveis, devendo ser cadastrada uma

infinidade de grupos para representar uma grande variedade de liquidos i6nicos.
5.3.1.4 Performance para substancias puras

A Tabela 5.11 apresenta os valores de DMRA (%) obtidos na estimativa da massa
especifica de liquidos i6nicos puros por cada um dos modelos comparados.

Tabela 5-10 - Analise da performance dos modelos para substancias puras

Modelo Quantidade de dados DMRA (%)
“GC” 1521* 0,73"
“JA” 5080 0,36
“PD” 16830 0,51
“GCVOL-IL*** 21845 1,23

*Dados ndo considerados na estimativa dos parametros

“*Os autores ndo reportam um valor de DMRA (%) global. Este valor foi calculado pela média ponderada dos
valores reportados para cada classe de liquido iénico

*** Embora esteja escrito “GCVOL-IL”, ressalta-se essa denominacdo ndo faz alusdo a estimativa de massa
especifica a altas pressoes.

Dos valores apresentados na tabela, anterior, nota-se que a seguinte ordem
decrescente de performance para compostos puros foi obtida: “JA” > “PD” > “GC” > “GCVOL-
IL”. E muito importante ressaltar, no entanto, que, para os quatro modelos avaliados, os valores

de DMRA (%) obtidos foram muito baixos, estando todos dentro dos limites de exatiddo
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aceitaveis para que os valores da massa especifica sejam aplicados em calculos de Engenharia.
Adicionalmente, essa ordem também pode ser mutavel. Em outras palavras, ndo pode ser
descartada a hipotese de aumento nos valores de DMRA (%) dos outros modelos, caso 0s bancos
de dados dos outros autores fossem aumentados para inserir uma maior variedade de liquidos

ionicos.

5.3.1.5 Performance para misturas

Neste quesito, estimativa de massa especifica de misturas binarias contendo

liquidos i6nicos, foram observados os resultados apresentados na Tabela 5.12

Tabela 5-11 - Analise da performance dos modelos para misturas binarias de liquidos i6nicos

Modelo Numero de dados DMRA (%)
“GC» 617 0,52
“PD” 631 0,25

“GCVOL-IL” 994 0,84

O modelo “JA” ndo foi utilizado na estimativa de massa especifica de misturas
contendo liquidos i6nicos, ndo tendo, portanto, sido incluido neste quadro comparativo. E
interessante ressaltar que todos os dados estimados pelos modelos “GC” e “PD” foram incluidos
no banco de dados ILDB-Mix, tendo sido acrescido dados de somente uma referéncia adicional,
0 gue tornou mais realista comparacdo entre os trés modelos. De posse dos valores obtidos de
DMRA (%), foi obtida a seguinte ordem decrescente do referido quesito: “PD” > “GC” >
“GCVOL-IL”. E importante observar que, assim como no quesito “performance para
substancias puras”, todos os valores de DMRA (%) obtidos foram muito baixos, sendo da
mesma ordem de grandeza, o que ndo desqualifica 0 modelo “GCVOL-IL”, mesmo tendo

resultado no maior valor de DMRA (%).
5.3.1.6 Teste dos parametros estimados

A andlise desse critério foi realizada com base em dois pontos:

+ Foi adotada a metodologia de divisdo da base de dados nos “conjuntos de
treinamento” e “de teste”?
+» Foirealizada a estimativa de massa especifica de misturas contendo liquidos

idnicos?
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Esses dois questionamentos resumem se cada modelo obedece, de fato, & esséncia
do conceito de contribuicdo de grupos. Concluiu-se que o modelo “JA” nédo foi testado de fato,
uma vez que, além de terem utilizado toda a base de dados na estimativa dos parametros, 0s
autores ndo realizaram a estimativa de massa especifica de misturas. Gardas e Coutinho
consideraram a divisao dos dados experimentais em dois conjuntos, além de terem calculado a
massa especifica a massa especifica de 617 dados experimentais para misturas binarias com
comportamento proximo da idealidade. O modelo “PD” também foi utilizado para predizer a
massa especifica desse tipo de misturas (631 dados), além de seus autores terem criado um
“conjunto de teste” com os dados coletados (3695) para substancias puras. Finalmente, dado o
maior valor de dados de massa especifica para liquidos idnicos puros inseridos no “conjunto de
teste” (10735 dados) e dado o maior banco de dados de misturas binarias (994) utilizado, pode-
se afirmar que, neste quesito, a seguinte ordem decrescente foi obtida: “GCVOL-IL” > “PD” >
“GC”.

CAPITULO 6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi proposto o método “GCVOL-IL”: uma extensdo do modelo
“GCVOL-OL-60 a ser utilizada para estimativa de massa especifica de liquidos ibnicos puros
e de misturas contendo tais substancias a pressdes atmosféricas. Uma equacao do tipo Tait foi
empregada para a estimativa de massa especifica desses compostos em condicdes de pressdo
superiores. A grande maioria dos valores de DMRA (%) estimados esta dentro de intervalos
aceitaveis para valores da massa especifica para resolucéo de balangos materiais e energéticos,
tendo sido obtido o valor de DMRA (%) = 1,23% considerando todos os dados experimentais
presentes no ILDB-PS. Desta forma, encoraja-se 0 método proposto para a estimativa do
comportamento (T, P, p) de qualquer liquido i6nico que possa ser desenhado pelos grupos
propostos, desde que as temperaturas pertencam ao intervalo que vai da temperatura de fuséo
até a temperatura de ebulicdo dos compostos. Realizou-se uma analise comparativa entre 0
presente modelo e outros de mesma natureza existentes na literatura. Mesmo tendo sido
superado em alguns quesitos, concluiu-se que o modelo proposto é competitivo frente aos
demais e possui uma grande vantagem: oS grupos propostos sdo os mais flexiveis, o que
facilitaria a sua implementacdo em simuladores de processos comerciais. Finalmente, o autor
deste trabalho encoraja, com base nos critérios de comparagdo analisados, a utilizagdo do

método proposto.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O modelo proposto neste trabalho devera ser submetido a melhorias e extensdes
futuras, de forma a incluir novas classes de cations e de anions na matriz dos parametros dos

grupos propostos. Portanto, foram definidas as seguintes sugest6es futuras:

+¢+ Buscar dados de compostos moleculares que contenham os grupos nomeados de
“pseudomoleculares” (-CF,OCHF—, -CHF-, CF3OCHF-).

% Buscar dados de massa especifica de novos liquidos i6nicos puros,
preferencialmente contendo grupos ndo definidos neste trabalho.

+¢+ Buscar dados mais dados experimentais de mistura contendo liquidos idnicos,

aumentando a incipiente divisdo do ILDB para misturas (ILDB-Mix).
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APENDICE A - DETALHES SOBRE OS GRUPOS DO METODO “GCVOL-IL”

A.1 Estruturas bidimensionais

Tabela A-1 - Grupos “catidnicos de primeiro nivel”

ID GRUPO ESTRUTURA TIPO DE CATION
61 [Im]ANH o ¥ Imidazolium
S
SHA
n, ®
62 [Im]AN-CH3 H“‘H:"’H Imidazolium
|
HaC
63 [Im]AN-CH2 | Imidazolium
H;C
T~
N
64 [ImJAN-CH=CH2 i Imidazolium
HCx.
“SCH,
“-.*...--r‘
65 [Im]AN-CH2-Ac Hzc.\\‘:;ﬁ.: Imidazolium
‘-“.+_r"
66 [Im]AN-CH2CONHCH2 HaC _NH - Imidazolium
ﬁ “CH3
Q
67 [Im]JACH l i . Imidazolium
HCx
~
68 [Im]AC-CH3 Imidazolium

:
§+
e
HaC™ N2
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ID GRUPO ESTRUTURA TIPO DE CATION
"'u_+ o
69 [PrZJAN-CH3 ~u Pyrazolium
|
HsC
oo
70 [Prz] AN-CH2 f}l Pyrazolium
H-C
2 .
71 [Prz]ACH ] L, Pyrazolium
HC
N
72 [Prz]JAC-CH3 J_:i,‘* Pyrazolium
Hie™ %
73 [Py]ANH . Pyridinium
SN
74 [Py]AN-CH3 H‘"“I:I”"H Pyridinium
|
HaC
75 [Py]AN-CH2 H‘\“:}ivl_f Pyridinium
H;C
SN
H‘“N’F! o
76 [Py]AN-CH20COCH?2 | I Pyridinium
H.C C
-, -~
o0~~~ CHY
4 .
7 [Py]JACH* 1, Pyridinium
HC.:
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ID GRUPO ESTRUTURA TIPO DE CATION
78 [Py]AC-CH3* c:'~’ Pyridinium
HoC™ ™S
79 [Py]AC-CH2* ! & Pyridinium
R o
CHy ™
]
80 [Py]AC-CN** ,:|:I',: Pyridinium
267 N
N=
I
81 [Py]JAC-CN* o\t Pyridinium
I N
N=
82 cCH2NH2(+)CH2c CH» Pyrrolidinium/Piperidinium/Azepanium
+
HEC_NHE
\
| em,
83 cCH2NH(+)CH3CH2c HQC=HN+ Pyrrolidinium/Piperidinium/Azepanium
\
CH;
[\
e +CM2
84 cCH2N(+)CH2CH3CH2c 2 \““‘CH Pyrrolidinium/Piperidinium/Azepanium
3
/CH2
H C! CH
85 cCH2N(+)CH2CH2CH2c 2 H‘N:“'CH/ Pyrrolidinium/Piperidinium/Azepanium
\ 2
/CH;,
86 [Morph]cCH20CH2c l \ Morpholinium
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ID GRUPO ESTRUTURA TIPO DE CATION
| em,
87 [Morph]cCH2NHCH3(+)CH2c H2C-.HN+ Morpholinium
\
CH,
| CHy
88 [Morph]cCH2NH(+)CH2CH2c HZC“HN+ Morpholinium
C—u
Ha
, CH,
H2C‘-\ + .
89 [Morph]cCH2N(+)CH3CH2CH2c NH"“CH Morpholinium
\ 3
/CH2
~x
90 [Quin]-CH2 L Quinolinium
N
1
CH,
91 [iQuin]-CH2 N Isoquinolinium
N+
ZNcHy
92 NH3(+)-CH2 ___..ICH2 Ammonium
s
MH4
93 NH2(+)(CH2)2 _—~CH, CH- Ammonium
\- + ==
NH2
H;C
94 NH(+)(CH3)3 N «.CH3 Ammonium
Hw
CH,
CH
~ "\?,.CH,
95 NH(+)(CH2)3 I}l ~ Ammonium
CH,
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ID GRUPO ESTRUTURA TIPO DE CATION
96 N(+)(CH2)3CH3 N" Ammonium
AN
TCH, CH;™
.-""CHz CH:___
97 N(+)(CH2)4 \N Ammonium
rd
TCH, CH;~
H,C JCHj
98 N(+)(CH3)3CH2 ‘N- Ammonium
AN
H4C CH3~
HiC_ _.CH;
99 N(+)(CH3)2(CH2)2 /N Ammonium
TCH, CH;”
—Cl: +.CH,
100 NH(+)(CH2)2CH3 thl Ammonium
/,.CH:
Hy
’---CQQ +'C:----..,____
P .
101 P(+)(CH2)4 SN Phosphonium
TCH, CH3”
__,_.--C'i2+’CH3
102 P(+)(CH2)3CH3 —~ /P Phosphonium
CH» CH{'
HsC
3 AN +’CH3
103 P(+)(CH3)3CH2 7 N\ Phosphonium
HaC CH3

*Para os carbonos adjacentes ao nitrogénio
*Para os carbonos ndo adjacentes ao nitrogénio



Tabela A-2 - Grupos “anidnicos de primeiro nivel”
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ID GRUPO ESTRUTURA
F O 0 F
104 CF3S02N(-)SO2CF3 F_é_g_u_ls!__é_,:
[l 1
F O O F
F 0O 0O F
105 CF2S02N(-)SO2CF2 _C‘:_Q_N_Lé_
[l | .|
F © O F
F 0
106 CF3S03(-) F_[":_!._»!_U
Il
F oo
o]
107 CF2S03(-) I
—C—5—0
Il
]
Q
108 aCS03(-) D |
' :;-’c—ﬁ—o
o
(o]
109 CH3S03(-) .
Hac—ﬁ—c
o
i
110 CH2S03(-) H_.,c.—ﬁ—c
/ 0
H O
111 HSO04(-) v
o—5—0
Il
o
Q
112 CH30S03(-) HaC. \‘%fﬁ
o,
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1D GRUPO ESTRUTURA
Ao
113 CH20S03(-) —CHy 20
o7
o
—CHy 0 0
o5, Il
114 [SULFOSUC] "C—ﬁ—o
— SO HT g
i
o
115 HCOO() 5
HE
S
o
116 CH3C00(-) ;
HyC—C
W,
o
0
117 CH2C00(-) ——
118 NH2CH2C00(-) N0
CHyC
¥ \.\
)
119 NH2CHCOO(-) AN
CH-C
)
o
120 HOCHCOO(,) S
CH=G,
’ %
.l‘p-
121 CH(cyc)COO(-) H—C
W
o
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1D GRUPO ESTRUTURA
o
122 CF3-COO(-) |
TS
E o
o
1
123 Prolinate ':aa
CL
0 'C|>H
124 THR N O
o S
OH
N
S _F
125 C(CN)3(-) ?
C
1
N
126 SCN(-) s e—n
N—C=N
/
127 N(CN)2(-) /5,}3
N
o, 0
\ Ty,
128 CH3POA4CH3(-) L ;*/ CHy
L
3 “-.G o
o, 0o
129 CH2PO4CH2(-) Wy N oK
fc._‘ho,/ xﬂ.
0. _CHs
130 CH2PO2CH2(-) “\*‘p’/ =~

AN
CHy ©
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1D GRUPO ESTRUTURA
o
131 HOPO20H(-) Hﬂ_u__OH
|
o]
o, 0
W/ TCHy
132 CH3PO3CH3(-) /_F'\
Hi¢™ o
F
133 BF4(-) . El;' .
|
F
F F
134 CF3BF3(-) F—<|: I
& F
||
F F
F
135 CH3BF3(-) |
H;ﬁ—?—F
F
F
136 CH2BF3(-) _g:_ é__ .
|
E
F
137 CH2=CHBF3(-) CH_E';-_F
/
"":':---:l‘llr é
M N
"N
138 TCB o
A
45 SR
N Ny
Q O
0 0
139 BMB p
I\O
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1D GRUPO ESTRUTURA
HiC
o o, 0 CH,
140 BMLB B
o o
HyC CH,
0 0, 0~z
141 BOB B
A
jn of
o 0
Q
o ©
142 BSCB o
Y
o o
Q
E
143 PF6(-) "xF[ F
1 >
F
cl
144 InCI4(-) o II o
iy
|
i
Cl
145 AlCI4() l.
CI—.TI—CI
Ci
cl
146 FeCl4() O
I
cl
el
147 GaCla(-) o rlsa'-m
|
cl
.--'::t
148 ZnCI3(-) c—2n
AY

cl
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ID GRUPO ESTRUTURA
149 Cl() el
150 Br(-) B
151 I(-) i
o
152 NO3(-) -
o—N
Y
o
153 Cloa(-) .
0—CI=0
Il
F
Faﬁchﬁé? S \_F
I ~e—3"1
154 CTF3 AR
o=?=0
F—C—F
i
!
F_F
~JEN -
155 CF2)3F3P fc“é"c\
(CF2)3F3P() F e g F
F—cl:—F
=5
S\\ Nfc/
L
156 Co(SN)4(-) —cl:a—-rg\\
M C
sfeﬁ )
157 ReO4(-) ﬁ




Tabela A-3 - Grupos "pseudomoleculares” e moleculares
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ID GRUPO ESTRUTURA
F F
158 CF20CHF _CI; _D_(I;H_
I
F
|
159 CHF —Cc—
|
F
0
I
160 CF30CHF F C—O—CH—
I
F
1
161 AC-COOH HO/C‘“‘C’,‘—/‘
F
|
162 CF2 —
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A.2  Montagens de liquidos idnicos

Tabela A-4 - Exemplos de liquidos ibnicos em que cada grupo proposto aparece

Grupos por modelo

Grupo Liquido idnico
“GCVOL-IL” “GCVOL-0OL-60”
Lo . 2 [Im]JANH/ 3 [Im]ACH/
[Im]ANH imidazolium hexanoato 1 CH2C00() 3CH2/1CH3
) ——— . 1 [Im]JAN-CH3/ 1 [Im]JANH/ 3 )
[Im]AN-CH3 1-metilimidazolium acetato [IMJACH/ 1 CH3COO(-)
) i L pmafilim . 1 [Im]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[Im]AN-CH2 1-etil-3-metilimidazolium acetato [IMJACH/ 1 CH3COO(-) 1 CH3
U= 1-etenil-3-octilimidazolium 1 [Im]N-CH=CH2/ 1 [Im]AN-CH2/
[Im]AN-CH=CH2 dicianamida 3 [IMJACH/ 1 N(CN)2 () 6 CH2/ 1 CH3
. i } g . 1 [Im]AN-CH3/ [Im]AN-CH2-Ac/ 3
[Im]AN-CH2-Ac 3-benzil-1-metilimidazolium cloreto [IMJACH! 1 CI(-) 5 ACH
I S . 1 [Im]AN-CH2/ 1 [Im]AN-
1-butilamide-3-etilimidazolium
[Im]AN-CH2CONHCH2 bis(trifluorometilsulfonil)imida CH2CONHCH2/ 3 [Im]JACH/ 1 2 CH3/2 CH2
CF3S0O2N(-)SO2CF2
3-benzil-1-metilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ [Im]AN-CH2-Ac/ 3
[Im]ACH tiocianato [ImJACH/ 1 SCN(-) 5ACH
[Im]AC-CH3 1,3-dimetilimidazolium cloreto 2 [Im]JAN-CH3/ 3 [ImJACH/ 1 CI(-) -
i i i . - . 1[Prz]JAN-CH3/ 1 [Prz]JAN-CH2/3
[Prz]JAN-CH3 2-etil-1-metilpyrazolium dicianamida [PrZJACH/ 1 N(CN)2 ()
[PrzJAN-CH2 1,3 5-trimetil-2-propilpyrazolium %P[rZﬂé-’\IC-IS;SI/ [lp[ri]ri\]é\ﬂ/fm/ ? 1CH3/ 1 CH2
bis(trifluorometilsulfonil)imida
CF3S0O2N(-)SO2CF2
- I . 1 [Prz]JAN-CH3/ 1 [Prz]JAN-CH2/ 2
2-butil-1,3,5-trimetilpyrazolium
[Prz]ACH g - N [Prz]AC-CH3/ 1 [Prz]ACH/ 1 1 CH3/2 CH2
bis(trifluorometilsulfonil)imida CF3S02N(-)SO2CF2
il " . 1 [Prz]JAN-CH3/ 1 [Prz]AN-CH2/ 2
[PrzZJAC-CH3 2-etil-1,3 5-trimetilpyrazolium [PrzZJAC-CH3/ 1 [Prz]JACH/ 1 1CH3

[Py]ANH

[PY]AN-CH3

[Py]AN-CH2

[Py]AN-CH20COCH?2

[Py]ACH

[Py]AC-CH3

[Py]AC-CH2

[Py]JAC-CN

bis(trifluorometilsulfonil)imida

3-hydroxipropilpyridinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

1-metilpyridinium metilsulfato

1-propilpyridinium reniomato

1-propioniloximetilpyridinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

1-butilpyridinium tetrafluoroborato

1-etil-2-metilpyridinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

2-etil-1-metilpyridinium metilsulfato

3-ciano-1-butilpyridinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

CF3S02N(-)SO2CF2

1 [Py]JANH/ 2 [Py]ACH/ 1
CF3S02N(-)SO2CF2

1 [Py]AN-CH3/ 2 [Py]ACH/ 1
CH30S03(-)

1 [Py]AN-CH2/ 2 [Py]ACH/ 1
ReO4(-)

1 [Py]AN-CH200CCH2/ 2
[PyJACH/ 1 CF3SO2N(-)SO2CF3

1 [Py] AN-CH2/ 2 [Py] ACH/
1 BF4()

1 [Py]AN-CH2/ 1 [Py]AC-CH3/
1 [Py] ACH/ 1 CF3SO2N(-
)SO2CF3

1 [Py]JAN-CH3/ 1 [Py]AC-CH2/
1 [Py] ACH/ 1 CH30S03(-)

1 [Py]AN-CH2/ 1 [Py]AC[2,6]-CN/
1 [Py] ACH/ 1 CF3SO2N(-
YSO2CF3

1 CH2/1 CH20H/ 2
ACH/ 1 AC-CH2

3 ACH

1CH3/2CH2/3
ACH

1 CH3/3 ACH

1CH3/2 CH2/3
ACH

1 CH3/3 ACH

1 CH3/3 ACH

2CH2/1CH3/3
ACH
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Grupo

Liquido idnico

Grupos por modelo

“GCVOL-IL”

“GCVOL-OL-60”

[Py]AC[2,6]-CN

CCH2NH2(+)CH2¢

CCH2NH(+)CH3CH2¢

CCH2N(+)CH2CH3CH2c

CCH2N(+)CH2CH2CH2¢

[Morph]cCH20CH2c

[Morph]cCH2NHCH3(+)CH2¢

[Morph]cCH2NH(+)CH2CH2c

[Morph]cCH2N(+)CH3CH2CH2c

[Quin]-CH2

[iQuin]-CH2

NH3(+)-CH2

NH2(+)(CH2)2

NH(+)(CH3)3

NH(+)(CH2)3

N(+)(CH2)3CH3

N(+)(CH2)4

N(+)(CH3)3CH2

N(+)(CH3)2(CH2)2

NH(+)(CH2)2CH3

P(+)(CH2)4

P(+)(CH2)3CH3

3-ciano-1-butilpyridinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

pyrrolidinium nitrato

1-metilpyrrolidinum tetrafluoroborato

1-metil-1-propilpyrrolidinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

1,1-bis(2-metoxietil)pyrrolidinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

4-metilmorpholinium
tetrafluoroborato

4-metilmorpholinium
tetrafluoroborato

4-etilmorpholinium tetrafluoroborato

4-etil-4-metilmorpholinium etilsulfato

1-butilquinolinium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

N-octilisoquinolinium tiocianato

butilammonium tiocianato

bis(2-hydroxietil)ammonium
propionate

trimetilammonium acetato

tris(2-hydroxietil)Jammonium
pentanoate

trietil(metil)ammonium metilsulfato

trietil(octil)ammonium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

1-butil-3-[5-
(trimetilazaniumyl)pentil]imidazolium
bis(trifluorometilsulfonil)imida

butil(etil)dimetilammonium
bis(oxalato)borato

bis(2-hydroxietil)(metil)Jammonium
acetato

trihexil(tetradecil)phosphonium
cloreto

tributil(metil)phosphonium
metilsulfato

1 [Py]AN-CH2/ 1 [Py]AC[2,6]-CN/
1 [Py] ACH/ 1 CF3SO2N(-
YSO2CF3

1 cCH2NH2(+)CH2¢/ 1 NO3(-)

1 cCH2NH(+)CH3CH2c/ 1 BFA(-)

1 cCH2N(+)CH2CH3CH2c/ 1
CF3S0O2N(-)SO2CF3

1 cCH2N(+)CH2CH2CH2c/ 1
CF3S0O2N(-)SO2CF3

1 [Morph]cCH20CH2c/ 1
[Morph]cCH2NHCH3(+)CH2c/ 1
BF4(-)

1 [Morph]cCH20CH2c/ 1
[Morph]cCH2NHCH3(+)CH2c/ 1
BF4(-)

1 [Morph]cCH20CH2c/ 1
[Morph]JcCH2NHCH2(+)CH2c/ 1
BF4(-)

1 [Morph]cCH20CH2c/ 1
[Morph]cCH2N(+)CH3CH2CHz2c/
1 CH20S03(-)

1 [Quin]-CH2/ 1 CF3SO2N(-
)SO2CF3

1 [Quin]-CH2/ 1 SCN(-)

1 NH3(+)-CH2/ 1 SCN(-)

1 NH2(+)(CH2)2/ 1 CH2COO(-)

1 NH(+)(CH3)3/ 1 CH3COO(-)

1 NH(+)(CH2)3/ 1 CH2COO(-)

1 N(+)(CH2)3CH3/ 1 CH30S03(-)

1 N(+)(CH2)4

2 [IM]JAN-CH2/ 3 [Im]JACH/ 1
N(+)(CH3)3CH2

1 N(+)(CH3)2(CH2)2/ 1 BOB

1 NH(+)(CH2)2CH3/ 1 CH3COO(-)

1 P(+)(CH2)4/ 1 CI(-)

1 P(+)(CH2)3CH3/ 2 CH30S03(-)

2 CH2/1CH3/3
ACH

2 CH2(ciclico)
2 CH2 (ciclico)
1 CH2/1 CH3
2CH2/2

CH2(ciclico)/ 2
CH30O(eter)

1CH3

2 CH3

2CH2/1CH3

6 CH2/1CH3

2CH2/1CH3

1 CH3/2 CH20H

1CH3/2 CH2/3
CH20H

3 CH3

4 CH3/ 6 CH2

1 CH3/5 CH2

2 CH3/2CH2

2 CH20H

4 CH3/ 24 CH2

3CH3/6 CH2



110

Grupos por modelo

Grupo Liquido idnico
“GCVOL-IL” “GCVOL-0OL-60”
hexiltrimetilphosphonium 1 P(+)(CH3)3CH2/
P(+)(CH3)3CH?2 bis(trifluorometilsulfonil)imida 1 CF3SO2N(-)SO2CF3 1CH3/ 4 CH2
o g 1 [Py]AN-CH2/ 1 [Py]AC-CH3/
CF3S02N(-)SO2CF3 1-etil-2-metilpyridinium 1 [Py] ACH/ 1 CF3SO2N(- 1 CH3/ 3 ACH
bis(trifluorometilsulfonil)imida
)SO2CF3
3-hexil-1-metilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
CF2SO2N(-)SO2CF2 bis(pentafluoroetilsulfonil)imida [IMJACH/ 1 CF2S02N(-)s02cF2 1 CH3/ 4 CH2/2 CF3
CF3503() 1-propilpyridinium 1 [Py]AN-CH2/ 2 [Py]ACH/ 1 1 CH3/1CH2/3
trifluorometanosulfonato CF3S03(-) ACH
CF2503(-) 3-heptyl-1-metilimidazolium 1,1,2,2- 1 [Im]JAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/3 1 CH3/5CH2/1
tetrafluoroetanosulfonato [Im]ACH/ 1 CF2S03(-) CHF2
aCs03() 3-(2-cianoetil)-1-hexilimidazolium 2 [ImJAN-CH2/ 3 [Im]JACH/ 1 1 CH3/5CH2/1CN/
sulfobenzoato aCS03(-) 4 ACH/ 1 AC-COCOH
: 1-etil-3-metilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
CH3SO3() metanosulfonato [Im]ACH/ 1 CH3SO3(-) 1CH3
: 3-metil-1-propilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
CH2S03() etanosulfonato [Im]ACH/ 1 CH2SO3(-) 2 CH3/1 CH2
. 1-etil-3-metilimidazolium hidrogeno 1 [Im]JAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
HS04() sulfato [IMJACH/ 1 HSO4(-) 1CH3
: [ . 1 [Py]AN-CH3/ 2 [Py]ACH/ 1
CH30S03(-) 1-metilpyridinium metilsulfato CH30S03() 3 ACH
1 [Morph]cCH20CH2c/ 1
CH20S03(-) 4-etil-4-metilmorpholinium etilsulfato  [Morph]JcCH2N(+)CH3CH2CH2c/ 2 CH3
1 CH20S03(-)
tetrabutilammonium bis(2- 8 CH3/ 16 CH2/ 2
[SULFOsUC] etilhexil)sulfosuccinato IN(+)(CH2)4/ [SULFOSUC] >CH-
HCOO(-) pentilammonium formate 1 NH3(+)-CH2/ 1 HCOO(-) 1 CH3/3 CH2
: [, 1 [Im]JAN-CH3/ 1 [Im]JANH/ 3 )
CH3COO(-) 1-metilimidazolium acetato [IMJACH/ 1 CH3COO(.)
CH2COO(-) etilammonium butirato 1 NH3(+)-CH2/ CH2COO(-) 2 CH3/1CH2
NH2CH2COO(-) tetrabutilphosphonium aminoacetato 1 P(+)(CH2)4/ 1 NH2CH2COO(-) 4 CH3/8 CH2
: 1-metil-3-pentilimidazolium 2- 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
NH2CHCOO() aminopropionate [Im]ACH/ 1 NH2CHCOO(-) 2 CH3/3 CH2
2 1-metilimidazolium 2- 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JANH/ 3
HOCHCOO() hydroxipropionate [IMJACH/ 1 CHOHCOO(-) 1CH3
: - - - 1 N(+)(CH3)3CH2/ 1 4 CH2 (ciclico)/ 1
CH(cyc)COO(-) cholinium ciclopentano carboxilato CH(cyc)CO0() CH20H
i : s . . 2 [Im]JAN-CH2/ 3 [Im]JACH/ 1
CF3-COO(-) 1,3-dietilimidazolium trifluoroacetato CF3C00(.) 2 CH3
Prolinato tetrabutilphosphonium prolinato 1 P(+)(CH2)4/ 1 NHCHCOO(-) 4 CH3/ 11 CH2
THR tributil(metil)ammonium treonato 1 N(+)(CH2)3CH3/ 1 THR 3 CH3/6 CH2
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Grupos por modelo

Grupo Liquido idnico
“GCVOL-IL” “GCVOL-OL-60”
C(CN)3() 1-butil-3-metilpyridinium 2 [Py]ACH/ 1 [Py]AN-CH2/ 1 1 CH3/2CH2/1AC-
tricianometano C(CN)3(-) CH3/2 ACH
3-benzil-1-metilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ [Im]AN-CH2-Ac/ 3
SCN() tiocianato [IMJACH/ 1 SCN(-) 5ACH
N(CN)2(-) 1-butil-1-metilpyrrolidinium 1 cCH2N(+)CH2CH3CH2c/ 1 1 CH3/2 CH2/2
dicianamida N(CN)2(-) CH2(ciclico)
CH3POACH3(-) 3-[2-(2-metoxietoxi)etil]-1- 1 [ImJAN-CH3/ 1 [ImJAN-CH2/3 2 CH2/2 CH20O(eter)/
metilimidazolium dimetilfosfato [Im]ACH/ 1 CH3PO4CH3(-) 2 CH30O(eter)
CH2POACH2(-) 1,3-dibutilimidazolium dibutilfosfato 2 [MIAN-CH2/3 [IMJACH/ 1 4.CH3/ 8 CH2

CH2P0O2CH2(-)

HOPO20H(-)

CH3PO3CH3(-)

BF4(-)

CF3BF3(-)

CH3BF3(-)

CH2BF3(-)

CH2=CHBF3(-)

TCB

BMB

BMLB

BOB

BSCB

PF6(-)

InCI4(-)

AICIA()

FeCl4(-)

trimetiloctilphosphonium bis(2,4,4-
trimetilpentil)fosfinato

trimetilammonium dihidrogeno
fosfato

1-etil-3-metilimidazolium
metilfosfonato

1-metilpyrrolidinum tetrafluoroborato

1-(2-metoxietil)-1-metilpiperidinium
(trifluorometil)trifluoroborato

1-etil-3-metilimidazolium
trifluoro(metil)borato

1-etil-3-metilimidazolium
butiltrifluoroborato

1-etil-3-metilimidazolium
eteniltrifluoroborato

1-butil-3-metilpyridinium
tetracianoborato

(tributil)octilphosphonium
bis(malonato)borato

1-butil-3-metilimidazolium bis(2-
metillactato)borato

1-butil-3-metilimidazolium
bis(oxalato)borato

1-butil-3-metilimidazolium
bis(salicilato)borato

1-etil-3-metilimidazolium
hexafluorofosfato

1-metil-3-pentilimidazolium
tetracloroindato

1,3-dimetilimidazolium
tetracloroaluminato

1-butil-3-metilimidazolium
tetracloroferrato

CH2POACH2(-)

1 P(+)(CH3)3CH2/ 1
CH2PO2CH2(-)

1 NH(+)(CH3)3/ HOPO20H(-)

1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]AN-CH2/ 3
[ImJACH/ 1 CH3PO3CH3(-)

1 cCH2NH(+)CH3CH2c/ 1 BF4(-)

1 cCH2NH(+)CH2CH3CH2c/ 1
CF3BF3(-)

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[IM]JACH/ 1 CH3BF3(-)

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[IM]JACH/ 1 CH2BF3(-)

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[IM]JACH/ 1 CH2=CHBF3(-)

1 [Py]AN-CH2/ 2 [Py]JACH/ 1 TCB

1 P(+)(CH2)4/ 1 BMB

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[ImJACH/ 1 BMLB

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[IM]ACH/ 1 BOB

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[IMJACH/ 1 BSCB

1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]AN-CH2/ 3
[IMJACH/ 1 PF6

1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]AN-CH2/ 3
[IMJACH/ 1 InCI4(-)

2 [IM]AN-CH3/ 3 [Im]ACH/
1 AICI4(-)

1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]AN-CH2/ 3
[IMJACH/ 1 FeCl4(-)

9 CH3/8 CH2/2
>CH-/2C

1CH3

2 CH2 (ciclico)
1CH2/3
CH2(ciclico)/ 1
CH30O(eter)

1CH3

1 CH3/2 CH2

1CH3/2 CH2/ 2
ACH/ 1 AC-CH3

4 CH3/ 12 CH2

1 CH3/2 CH2

1 CH3/2 CH2

1 CH3/2 CH2

1CH3

1 CH3/3 CH2

1 CH3/2 CH2
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Grupos por modelo

Grupo Liquido idnico
“GCVOL-IL” “GCVOL-OL-60”
1-metil-3-pentilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
GaCl4() tetraclorogalato [Im]ACH/ 1 GaCl4(-) 1CH3/3 CH2
1-butil-3-metilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
ZnCI3(-) triclorozincato [Im]ACH/ 1 ZnCI3(-) 1CH3/2 CH2
Cl(-) tributil(octil)phosphonium cloreto 1 P(+)(CH2)4/ 1 CI(-) 4 CH3/ 12 CH2
. A . 1 [Im]AN-CH3/ 1 [ImJAN-CH2/ 3
Br(-) 3-metil-1-propilimidazolium brometo [IMJACH 1 Br () 1 CH3/1 CH2
. S - 1 [Im]AN-CH3/ 1 [ImJAN-CH2/ 3
I(-) 3-hexil-1-metilimidazolium iodeto [IMJACH/ 11 (-) 1 CH3/4 CH2
NO3(-) metiltrioctilammonium nitrato 1 N(+)(CH2)3CH3/ 1 NO3(-) 3 CH3/18 CH2
cloa() 4~(3-fluoropropil)-4- %Morph]cCHZN(+)CH3CH2CH20/ 1CH2/ 1 CH2F
metilmorpholinium perchlorate 1 [Morph]cCH20CH2¢/ 1 CIOA(-)
CTF3 2,3-dimetil-1-propilimidazolium 1 [ImJAN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 1 CH3/ 1 CH2

(CF2)3F3P(-)

Co(SN)4(-)

ReO4(-)

CF20CHF

CHF

CF30CHF

tris(trifluorometilsulfonil)methide

1-butil-3-metilpyridinium
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato

trihexil(tetradecil)phosphonium
tetraisothiocianatocobaltate

1-propilpyridinium reniomato

1-butil-3-metilimidazolium 1,1,2-
trifluoro-2-
(perfluoroetoxi)etanosulfonato
trihexil(tetradecil)phosphonium
1,1,2,3,3,3-
hexafluoropropanesulfonato
1-butil-3-metilimidazolium 1,1,2-
trifluoro-2-
(trifluorometoxi)etanosulfonato

2 [IMJACH/ 1[Im]C-CH3/ 1 CTF3

1 [Py]AN-CH2/ 2 [Py]ACH/ 1
(CF2)3F3P(-)

1 P(+)(CH2)4/ 1 Co(SN)4(-)

1 [Py]AN-CH2/ 2 [Py]ACH/
1 ReO4(-)/ 1 ReOA4(-)

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[IMJACH/ 1 CF2S03(-)

1 P(+)(CH2)4/ 1 CF2S03(-)

1 [IM]AN-CH3/ 1 [Im]JAN-CH2/ 3
[IMJACH/ 1 CF2S03(-)

1 CH3/2 CH2/ 3 CF3/
2 ACH/1 AC-CH3

4 CH3/ 24 CH2

1CH3/1CH2/3
ACH

1 CH3/2 CH2/ 1 CF3/
1 CH20CHF

4 CH3/ 24 CH2/ 1
CF3/ 1 CHF

1CH3/2 CH2/1
CF30CHF
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APENDICE B - PARAMETROS UTILIZADOS PARA CADA GRUPO

Tabela B-1 - ParAmetros estimados para os grupos do método “GCVOL-IL”

ID GRUPO A (cm3/mol) 10% B (cm3/mol.K)
61 [Im]ANH 113,66 58,88
62 [Im]AN-CH3 119,25 88,52
63 [Im]AN-CH2 112,07 60,10
64 [IMJAN-CH=CH2 133,79 62,26
65 [Im]AN-CH2-Ac 111,58 73,28
66 [ImJAN-CH2CONHCH2 100,39 211,31
67 [Im]ACH -50,00 -46,00
68 [Im]AC-CH3 -56,98 11,99
69 [Prz]AN-CH3 -15,62 122,70
70 [Prz]JAN-CH2 -98,66 466,11
71 [Prz]ACH 180,76 62,58
72 [Prz]JAC-CH3 8,11 -278,57
73 [Py]ANH 147,52 -73,78
74 [Py]AN-CH3 106,58 99,91
75 [PY]AN-CH2 147,52 -84,04
76 [Py]AN-CH200CCH?2 170,79 -41,80
77 [Py]ACH -49,70 19,76
78 [Py]AC-CH3 -3,52 -84,76
79 [Py]AC-CH2 -27,68 -66,91
80 [Py]AC-CN 29,58 -5,41
81 [PY]AC[2,6]-CN -41,70 29,00
82 cCH2NH2(+)CH2¢ 36,42 69,52
83 cCH2NH(+)CH3CH2c 65,82 -1,09
84 cCH2N(+)CH2CH3CH2c 62,70 9,88
85 cCH2N(+)CH2CH2CH2¢c -35,30 214,56
86 [Morph]cCH20CH2c -74,45 -14,25
87 [Morph]cCH2NHCH3(+)CH2c 176,94 15,44
88 [Morph]cCH2NH(+)CH2CH2c 160,31 12,77
89 [Morph]cCH2N(+)CH3CH2CH2¢ 185,48 -25,34
90 [Quin]-CH2 110,19 12,70
91 [iQuin]-CH2 141,08 -67,47
92 NH3(+)-CH2 25,25 35,19
93 NH2(+)(CH2)2 52,71 24,10
94 NH(+)(CH3)3 43,20 93,67
95 NH(+)(CH2)3 48,39 17,62
96 N(+)(CH2)3CH3 61,22 -53,18
97 N(+)(CH2)4 61,89 -135,53
98 N(+)(CH3)3CH?2 6,47 225,33
99 N(+)(CH3)2(CH2)2 6,71 156,10
100 NH(+)(CH2)2CH3 35,61 80,01
101 P(+)(CH2)4 85,66 -138,99
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ID GRUPO A (cm3/mol) 10% B (cm?/mol.K)
102 P(+)(CH2)3CH3 266,31 -601,18
103 P(+)(CH3)3CH2 158,96 -141,37
104 CF3S02N(-)SO2CF3 108,42 114,67
105 CF2S02N(-)SO2CF2 136,37 -125,80
106 CF3S03(-) 56,06 53,16
107 CF2S03(-) 35,51 43,03
108 aCSs03(-) -168,85 526,59
109 CH3S03(-) 56,30 -16,86
110 CH2S03(-) 14,92 56,35
111 HSO4(-) 39,51 -13,45
112 CH30S03(-) -99,23 573,34
113 CH20S03(-) 50,31 27,84
114 [SULFOSUC] 106,06 4,74
115 HCOO(-) 25,73 5,00
116 CH3CO00(-) 43,89 -6,36
117 CH2COO0(-) 33,78 24,58
118 NH2CH2CO00(-) 24,88 55,10
119 NH2CHCOO(-) 35,33 -26,51
120 HOCHCOO(-) 21,66 20,23
121 CH(cyc)COO(-) -68,48 300,57
122 CF3-COO(-) 58,37 -0,24
123 Prolinate 18,07 23,92
124 THR 104,02 -26,77
125 C(CN)3(-) 55,50 45,31
126 SCN(-) 32,02 8,33
127 N(CN)2(-) 39,35 15,85
128 CH3PO4CH3(-) 14,23 199,56
129 CH2PO4CH2(-) 71,89 -82,90
130 CH2PO2CH2(-) 24,73 29,61
131 HOPO20H(-) -35,35 254,41
132 CH3PO3CH3() 52,64 48,55
133 BF4(-) 30,31 25,49
134 CF3BF3(-) 19,33 157,54
135 CH3BF3(-) 71,22 -62,55
136 CH2BF3(,) 21,22 41,35
137 CH2=CHBF3(-) 70,05 -24,46
138 TCB 58,33 142,74
139 BMB 103,89 92,87
140 BMLB 155,81 47,93
141 BOB 98,06 25,80
142 BSCB 171,84 57,08
143 PF6(-) 49,50 31,16
144 InCl4(-) 89,62 53,33

145 AICI4() 82,57 54,83



115

ID GRUPO A (cm3/mol) 10% B (cm?/mol.K)
146 FeCl4(-) 90,41 21,11
147 GaCl4(-) 64,44 114,67
148 ZnCI3(-) 33,95 96,97
149 CI(-) 10,95 3,22
150 Br(-) 0,68 71,79
151 I-) 45,93 27,01
152 NO3(-) 41,15 -57,24
153 ClO4(-) 45,01 -12,78
154 CTF3 223,59 -68,54
155 (CF2)3F3P(-) 4591 66,23
156 Co(SN)4(-) 276,31 132,75
157 ReO4(-) 8,47 170,65
158 CF20CHF 48,61 36,81
159 CHF 19,45 -12,59
160 CF30CHF 25,46 169,75
161 AC-COOH 12,44 37,17
162 CF2 11,64 46,56




Tabela B-2 - Grupos e pardmetros utilizados do modelo “GCVOL-OL-60”
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ID GRUPO A (cm3/mol) 10% B (cm¥/mol.K) 10° C (cm¥/mol.K2)
1 -CH3 16,43 55,62 0,00
2 -CH2-(cadeia) 12,04 14,10 0,00
3 >CH-(cadeia) 7,30 -26,06 0,00
4 C(cadeia) 87,80 -619,90 88,22
5 ACH 9,93 1741 0,00
6 AC-CH3 24,71 21,11 0,00
7 AC-CH2- 16,84 -4,64 0,00
10 CH2d 32,69 -60,14 16,28
11 -CHd -1,65 93,42 -14,39
13 -CH20H 36,73 71,25 14,06
14 >CHOH 14,26 -8,19 0,00
15 AC-OH 46,35 -167,00 22,13
20 CH3COO(ester) 53,82 -62,34 18,80
21 CH2COO(ester) 36,32 -36,46 11,52
24 ACCOO(ester) 27,61 -20,77 0,00
25 CH30(eter) 19,87 50,60 0,00
26 -CH20-(eter) 13,57 26,68 0,00
27 >CHO-(eter) -103,20 684,30 -105,60
39 -COOH 20,52 23,39 0,00
41 CH2(ciclico) 15,65 5,99 0,00
42 CH(ciclico) -52,95 295,60 -31,38
44 -CF3 8,66 218,70 -28,30
45 -CHF2 14,57 123,60 -15,26
46 -CH2F -14,23 276,30 -40,00
48  -Br 36,89 -83,88 18,30
53 -CH2-NH2(amina) 36,93 -67,32 18,82
60 -CN(nitrila) 17,56 20,30 0,00




