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RESUMO

Os liquidos idnicos sdo compostos com estrutur@aéeovalente que apresentam pontos de fusdo abaixo
100°C, baixas pressfes de vapor, ndo sdo inflaméwesdo relativamente atoxicos. Devido a essas
caracteristicas, os liquidos idnicos tém despertgdande interesse principalmente com relacdo a
potencialidade de substituir os solventes organams/encionais nos mais diversos processos. O rgeese
trabalho teve por objetivo predizer os valores pareoeficiente de expansao térmica dos liquidogddn
imidazélicos: hexafluorofosfato de 1-metil-3-hexildazélio ((HMIM][PFg]), bis(trifluorosulfonilo)imideto de
1-butil-3-metilimidazoélio ([BMIM][Tf,N]) e hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdl([BMIM][PF¢]).
Para tanto, através da analise de regressao tiaedensidade de cada um dos liquidos i6nicos egaduda
temperatura foi possivel predizer os valores pataeficiente de expansédo térmica. Estes dadosimedais
foram obtidos de outros trabalhos. Os valores énados para o coeficiente de expansédo térmica 4%0x6
10* K™ para o [HMIM][PR], 6,66 x 10' K™ para o [BMIM][Tf,N] e 6,11 x 10 K™ para o [BMIM][PR].
Embora ndo terem sido encontrados valores expetamsepara os liquidos ibnicos estudados, os valores
encontrados neste trabalho apresentam-se proximagsaliquido idnico imidazolico.
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ABSTRACT

lonic liquids are substances of ionic-covalent cftite which have melting points below 100°C, lovpma
pressures, are not flammable and relatively nontd®ue to these characteristics, ionic liquids hslewed
potencial to replace conventional organic solvémtgarious processes. This work aimed to preditiasfor
the thermal expansion coefficient of the followiimpidazole ionic liquids: 1-methyl-3-hexylimidazoiiu
hexafluorophosphate ([HMIM][PF6]), 1-butyl-3-methyidazolium bis(trifluorosulfonyl)imide
([BMIM][Tf2N]) and 1-butyl-3-methylimidazolium hextuorophosphate ([BMIM][PF6]). Through the linear
regression analysis of each of ionic liquids withhard to the density as a temperature function,peasible to
predict the values for the thermal expansion coieffit. The experimental data used were obtainemt e
literature. The values found for the thermal expamsoefficient are 6.15 x 10-4 K-1 for [HMIM][PF6§.66 x
10-4 K-1 for [BMIM][Tf2N] and 6.11 x 10-4 K-1 forBMIM][PF6]. The obtained values were close to the
value available in the literature for another inzidi ionic liquid.

Key-words: Thermal Expansion Coefficient; lonic Liquids; keiar Regression.

1. INTRODUCAO

Os liguidos ibnicos pertencem a classe dos sai@nm@s e sdo constituidos por cations
organicos relativamente grandes e anions orgamigdsorganicos menores. Esta assimetria na sua
composicdo quimica reduz a energia reticular do isgbedindo a formacdo de uma estrutura
cristalina ordenada. Por este motivo, ocorre rpgdds idnicos uma reducédo do ponto de fusdo. Este
ponto de fusdo pode estar a temperatura ambienpedsima. Em alguns casos, 0s pontos de fusao
estdo além de 400°C (Valente, 2008).
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De forma geral, os liquidos i6nicos apresentam emergia livre de Gibbs de solvatacao
negativa (em consequéncia dos grandes cationsicogam anions pouco coordenantes e/ou bastante
flexiveis), resultando em uma baixa energia reticalgrande entropia (implicando em baixo ponto de
fusdo). Ou seja, o0 estado liquido é termodinamicéenfavoravel para estes compostos, mesmo em
baixas temperaturas (Rodrigues, 2010).

A auséncia de uma estrutura cristalina ordenaddem® aos liquidos idnicos: elevada
capacidade calorifica, volatitiidade extremameii&ixa, baixas inflamabilidade e toxicidade;
estabilidade térmica e condutividade idnica elesadmpla gama de temperatura no estado liquido,
densidades superiores a da agua, viscosidades @apa 6leos, miscibilidade em uma larga gama
de concentracbes em substancias polares e apd&resiecorréncia da elevada capacidade de
solvatacdo) e capacidade de absorver moléculasre®efGQ, SO, CS, entre outras) (Valente,
2008; Ando; Santos, 2011).

Devido a reduzida volatilidade (evitando a emisgBo compostos organicos) e baixa
toxicidade, os liquidos idnicos sdo ecologicamertgtaveis e considerados “amigos” do ambiente
(Silva et al., 2005; Valente, 2008). Lima (2011) classificou @guidos i6nicos como “meios
alternativos ambientalmente seguros”, pois oferepentos riscos ao ambiente durante o processo,
além de possibilitar a separacdo dos produtosexwgperacdo do solvente com baixo consumo de
energia.

Consorti e colaboradores (2001) comentaram dazag#io dos liquidos ibnicos como
solventes (em reacdes organicas, em catélise dafasia extracdo liquido-liquido e na andlise
espectroscopica de compostos metalicos) e com@$azeionaria para cromatografia gasosa.

Utilizam-se liquidos i6nicos como tensoativos, comatalisadores acidos nas reacdes
organicas e cossolventes em reacdes enzimaticaslemquimica, os liquidos ibnicos sao eletrdlitos
em diversas tecnologias, por exemplo, em bateresunslarias, células fotoelétricas e de
combustiveis, capacitores elétricos de dupla careamaros dispositivos eletroquimicos (Conserti
al., 2001 Valente 2008).

Os liquidos idnicos imidazdlicos apresentam-se cesgtturas supramoleculares poliméricas,
altamente organizadas, em que cada cation imidaZblcircundado de anions e cada anion é
circundado de cations imidazdlios, através dagdiga de hidrogénio existentes entre os hidrogénios
do ciclo imidazélico e os anions (Migliorini, 2009)

Com relacéo aos liquidos idnicos imidazdlicossexum grande interesse na sua utilizacéo,
pois apresentam: estabilidade ao ar e umidadedqof@@m decomposicdo na presenca de ar e agua),
baixa inflamabilidade, alta estabilidade térmicaespdo de vapor muito baixa, amplas janelas
eletroquimicas, altas condutividades (elétricarmitéa), altas mobilidades ibnicas e facil recup@&oac
e reutilizacao (Dupont, 2004; Migliorini, 2009).

De acordo com Rogers e colaboradores (2002)go&ltis idbnicos imidazolicos [HMIM][PH
(ClOH19N2PF6), [BM|M][Tf zN] (C10H15N30452F6) e [BM|M][PF6] (C3H15N2PF5) apresentam-se como
liquidos viscosos, de coloracdo que vai de incaltevemente amarelada. Todos sédo insoluveis em
agua e sem odor caracteristico. A Tabela 1 relaaiopmonto de fusao dessas substancias.

Tabela 1 — Ponto de fusao dos liquidos imidazOEdsIM][PF¢], [BMIM][Tf ,N] e [BMIM][PF¢]

Composto Ponto de fusédo (°C)
[HMIM][PF¢] -73,5
[BMIM][Tf 2N] -5,0
[BMIM][PF ¢] 8,0

Fonte: Rogerst al.(2002).

Segundo Chung e colaboradores (1996), a densidadena propriedade da matéria
intimamente relacionada com a temperatura e agwegsdensidade é uma das mais fundamentais
propriedades de um material e esta intrinsicamef@eionada com outras propriedades termofisicas.
Uma dessas propriedades é o coeficiente de exptérséioa(s).
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O coeficiente de expansao térmica esta relacionadoa resposta dos materiais a aplicacao
de calor (Callister, 2008). Sendo uma propriedagtenadindmica que fornece uma medida da
variacdo da densidade em resposta a uma mudanigamparatura, sob uma condicdo de presséo
constante (Incropera; Dewitt, 1998).

A equacédo (1) relaciona a densidade com a variggddemperatura e o coeficiente de
expansdo térmica, em Qu€ e T correspondem, respectivamente, a temperaturaalingia
temperatura final; ed,e d correspondem, respectivamente, as densidadessnessgeraturas

(Canciam, 2005).
In(%j =pT-T,) @)

Assim, com base nos dados da densidade em fuac@ongeratura, consegue-se determinar o
coeficiente de expanséo térmi(ﬁ) (Santos; Vieira, 2010).
De acordo com Canciam (2010), a equacao (1) gonee a uma funcdo afim. Dessa forma, o

gréfico de In(%j versus (T—TO) fornece uma reta, em que o coeficiente angularesponde

numericamenteao coeficiente de expansao térmigd).

A partir do conhecimento do coeficiente de expangimica (,6’) € possivel avaliar os
impactos no sistema de medi¢do volumétrico devillcaamento da temperatura (Santos; Vieira,
2010).

O objetivo deste trabalho foi predizer os valatescoeficiente de expansao térm(gﬁa) dos
liguidos i6nicos imidazodlicos: hexafluorofosfato demetil-3-hexilimidazélio ([HMIM][PR]),
bis(trifluorosulfonilo)imideto de 1-butil-3-metilirdazolio ([BMIM][Tf2N]) e hexafluorofosfato de 1-
butil-3-metilimidazolio ([BMIM][PFK]). A predicdo dos coeficientes de expanséo térrattl&zou
dados da densidade em funcao da temperatura esdosiEm outros trabalhos.

2. MATERIAL E METODOS

A Tabela. 2 indica os dados da densidade dos bquiighicos imidazélicos [HMIM][P§ e
[BMIM][Tf 2N] (& pressao atmosférica) em funcdo da tempetrafsi@s dados foram adaptados do
trabalho de Harris e colaboradores (2007).

Tabela 2 - Efeito da temperatura na densidadeigoislbs idnicos imidazolicos [HMIM][P§ e [BMIM][Tf ,N]

Temperatura (K) Densidade do Densidade do
[HMIM][PF ¢ (kg.m®)  [BMIM][Tf ,N] (kg.n?)
273,15 1313,39 1460,67
278,15 1309,33 1455,84
283,15 1305,29 1451,04
288,15 1301,26 1446,23
293,15 1297,24 1441,43
298,15 1293,22 1436,62
303,15 1289,21 1431,86
313,15 1281,17 1422,34
323,15 1273,44 1412,87
333,15 1265,69 1403,48
343,15 1257,96 1394,15
353,15 1250,28 1384,88
363,15 1242 .64 1375,67

Fonte: Harriet al.(2007).
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A Tabela 3 indica os dados da densidade do ligidda@o imidazolico [BMIM][PF] (a
pressdo atmosférica) em funcdo da temperaturas Hatios foram adaptados do trabalho dedtan
al.(2009).

Tabela 3 - Efeito da temperatura na densidadegdalth ibnico imidazolico [BMIM][PF]

Temperatura (K) Densidade do
[BMIM][PF ¢]
(kg.m*)
283,15 1380,337
288,15 1376,063
293,15 1371,797
298,15 1367,531
303,15 1363,277
308,15 1359,191
313,15 1355,087
318,15 1350,980
323,15 1346,874
328,15 1342,781
333,15 1338,696
343,15 1330,560
353,15 1322,473

Fonte: Faret al. (2009).

Para a analise de regresséo linear foram consaeesdequacoes (2) a (9). Estas equacdes séao
adaptacdes do trabalho de Triola (2008).

nc—h

lg:{n.a—b} @)

Wnc=h){y(ne- 1))

>l -1,)n(do/a)} @)
> - n(de/a)f ©
c=2(T-T,) ©)
e=3[In(d,/d)] ™
f =[S In(d,/d)f ®
h=[> -1, ©)

Sendon correspondente ao numero de dados amostrais dhguiye. Com base nas Tabelas
2 e 3,n equivale a 13.

A equacéo (2) e a equacao (3) determinam, respeatnte, o coeficiente de expanséo térmica
(B) e o coeficiente de correlag@?).

a

b
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Aplicando os dados das Tabelas 2 e 3 nas equé&be®, foi possivel obter o coeficiente de
expans&o térmic§s) e o coeficiente de correlagéﬁz) para cada liquido ibnico imidazolico.

Nos célculos, para os liquidos i6nicos [HMIM]@PE [BMIM][Tf 2N], a temperatura inicial
(T,) corresponde a 273,15K e a densidade inid@j), & densidade correspondente a essa

temperatura. Para o liquido i6bnico [BMIM][E]Fa temperatura inicialeo) corresponde a 283,15K e
a densidade inicigid, ), & densidade correspondente a essa temperatura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura. 1 ilustra o gréfico dm(%j versus(T —T,) para os liquidos idnicos imidazélicos

estudados.

0,07

—o— HVIMP6
—8— BVIMTI2N
BMMHAG

In

100

(T-TO)

d
Figura 1 -Gréfico deln(—0 versus(T —TO) para os liquidos idnicos imidazolicos estudados

A Tabela 4 relaciona os valores encontrados pacaeficiente de expansdo térmi¢g)
através da equacao (2) e para o coeficiente delagélo(Rz) através da equacao (3).

Tabela 4 — Valores obtidos para o coeficiente gmesdo térmica e para o coeficiente de correlagddiguidos idnicos
imidazdlicos estudados

Composto B.10% (K™Y R2
[HMIM][PF ¢] 6,15 0,99
[BMIM][TT 5N] 6,66 0,99
[BMIM][PF ¢] 6,11 0,99

De acordo com Triola (2008), o coeficiente de dag&o (Rz) mede o grau de relacionamento
linear entre os valores emparelhados das varidep&endente e independente em uma amostra,
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avaliando assim, a “qualidade” do ajuste. Ou sgjanto mais proximo for da unidade, melhor é a
“qualidade” do ajuste da funcao aos pontos do dragrde dispersao.

Callegari-Jagues (2003), citado por Lira (200émentou que para valores do coeficiente de
correlacdo maiores ou iguais a 0,90 e menores fua dorrelagéo linear é classificada como muito
forte. Dessa forma, para todos os compostos inoscad Tabela 4, a correlacéo linear é classificada
como muito forte.

Os valores do coeficiente de expanséao térnﬁj@)a estdo relacionados com a energia de
ligagcdo quimica entre as particulas. Santos e &/i@010) comentaram que entre o coeficiente de
expansao térmic&ﬂ) e a energia de ligacdo quimica existe uma boalegéo, de maneira que
materiais em que as ligacfes quimicas sao forteseqtam baixos coeficientes de expanséao térmica.

Os liquidos i6nicos, em comparacdo com os liquitiogeculares convencionais, possuem
estrutura mais organizada, apresentando regide<aranteristicas bastante distintas. Sdo compostos
com regifes polares e apolares, onde ocorrem @tesantermoleculares dos tipos eletrostaticas, de
hidrogénio e de van der Waals. Como exemplo, ernquas liquidos moleculares convencionais
possuem um arranjo estrutural somente a curtandiat§primeiros vizinhos) e por um curto espaco
de tempo; nos sélidos cristalinos, a organizac@imtesal pode ser vista a longas distancias e por
grandes periodos de tempo. Neste sentido, os digjuihicos representam um meio termo, pois
apresentam arranjo estrutural a meédias distangues eempos relativamente longos para um liquido
(Rodrigues, 2010).

A Tabela 5 relaciona algumas substancias e sepsatesos coeficientes de expanséo térmica

(B)-
Tabela 5 — Valores do coeficiente de expanséo térde algumas substancias
Substancia 5. 104 (K™ Fonte
Glicerina 5,0 Adaptado de Young; Freedman (2008)
Azeite de oliva 7,20 Adaptado de Young; Freedm&0g2
Oleo de gergelim 7,46 Adaptado de Canciam (2010)

Comparando os valores indicados nas Tabelas $ede-se observar que os coeficientes de
expansao térmica para os liquidos iénicos imideaslestudados encontram-se entre os coeficientes
de expanséo térmica da glicerina e do azeite da.oli

Segundo Castell6 (2009), a glicerina correspondemapolidlcool, com um grupamento
hidroxila em cada um de seus trés atomos de carlistoaconfere a glicerina a facilidade em formar
ligacBes de hidrogénio entre suas moléculas. HsErmgdes intermoleculares sédo significativamente
fortes.

O azeite de oliva e o 6leo de gergelim, assim ctmdos os Oleos vegetais, ocorrem interacdes
do tipo van der Waals entre suas moléculas. Em amgao com as ligacbes de hidrogénio, as
interacdes do tipo van der Waals sdo mais fracasdl@AM, 2010).

De acordo com Brown e Holme (2009), as forcasateder Waals s&o originadas a partir da
rapida flutuacdo da densidade eletrbnica de camlaacatque induz a formagdo de um momento
elétrico entre os atomos vizinhos, fazendo comegtes se atraiam.

Dessa forma, sugere-se que os liquidos ibnicoslamdiicos estudados, em termos do
coeficiente de expansdo térmica, representam uno meemo entre os liquidos com interacdes
intermoleculares do tipo ligacdes de hidrogénidgaidlos com interacdes intermoleculares do tipo
van der Waals.

A Tabela 6 associa as massas molares (MM) e dicienges de expansao térmi(;a) para os

liquidos iGnicos imidazolicos estudados.
A Figura 2 ilustra o gréfico do coeficiente de angao térmiceﬁﬁ) versusmassa molar (MM).
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Observando a Figura 2, sugere-se que existe umalagiio entre o coeficiente de expansao
térmica e a massa molar, de maneira que um aurdamuassa molar do liquido i6nico imidazélico
implica em um aumento do coeficiente de expansaada.

Tabela 6 — Associacao entre os valores do coefeclm expansao térmica e a massa molar dos ligididicss
imidazdlicos estudados

Composto ﬂ 104 (K™ MM
(g.morl?)
[BMIM][PF ¢] 6,11 284,18
[HMIM][PF ¢] 6,15 312,24
[BMIM][Tf oN] 6,66 419,36
6,70E-04
6,60E-04 |
6,50E-04 -
6,40E-04
- /
6,30E-04
6,20E-04 |
6,104
6,00E-04 ‘ ‘ T T
0 100 200 300 400 500
MM

Figura 2 — Grafico do coeficiente de expansao tmr(}B) versusa massa molar (MM) para os liquidos ibnicos
imidazolicos estudados

Com relacdo aos impactos da dilatacdo térmicaesolsistema de medicdo volumétrica, a
Tabela 7 indica a ordem de aumento de volume para wvariacdo de temperatura de 10K,
considerando um volume de 1000 litros para cadeédidgonico imidazadlico.

Tabela 7 — Ordem de aumento do volume

Composto Ordem de aumento
(L)
[BMIM][PF ¢] 6,11
[HMIM][PF 6] 6,15
[BMIM][Tf ,N] 6,66

Na literatura ndo foram encontrados valores erpartais para 0s coeficientes de expansao
térmica dos liquidos idnicos imidazolicos [HMIM][RRFBMIM][Tf 2N] e [BMIM][PFg¢].

Lu e colaboradore@005) estudando algumas propriedades do tetraeldesgalio e 1-metil-
3-butilimidazdlio ([BMIM]GaCly), encontraram, experimentalmente para este liquiitico
imidazélico, um coeficiente de expanséo térmicaligu6,00 x 13 K™. Com isso, pode-se constatar
gue os valores encontrados neste trabalho estio@®a outro liquido idnico imidazélico.
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4. CONCLUSAO

O coeficiente de expansao térm(@) para os liquidos ibnicos imidazoélicos estudadaomua
de 6,11 x 18 K* do hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazoliBMIM][PF¢]) a 6,66 x10*K™
do bis(trifluorosulfonilo)imideto de 1-butil-3-méthidazélio ([BMIM][Tf oN]). Estes valores estdo
proximos a outro liquido iénico imidazolico.

Em todos os casos, o coeficiente de correla‘f&) foi de 0,99, classificando todas as
correlagdes lineares como muito fortes.

Em termos dos valores dos coeficientes de expagsaiica, os liquidos i6nicos imidazodlicos
estudados estdo entre o azeite de oliva (interagiesnoleculares do tipo van der Waals) e a
glicerina (interacdes intermoleculares do tipodidges de hidrogénio).

Os resultados sugerem que existe uma correla¢gé® @igoeficiente de expansao térmica e a
massa molar do liquido iénico imidazélico, de meme&jue um aumento da massa molar do liquido
i6nico imidazolico implica em um aumento do coefite de expansédo térmica.

Sobre os impactos da dilatacdo térmica no sistdenanedi¢cdo volumétrico, a ordem de
aumento no volume dos liquidos i6nicos imidazélicestudados variou de 6,11 litros
(hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazdlio)  BMIM][PF¢)) a 6,66 litros
(bis(trifluorosulfonilo)imideto de 1-butil-3-metihidazélio) ([BMIM][Tf,N]), considerando uma
variacdo de 10K para cada 1000 litros de liquiddcmdimidazdlico.
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