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Resumo. Os liquidos iénicos sdo compostos
com estrutura idnico-covalente que apresen-
tam pontos de fusdo abaixo de 100°C, bai-
xas pressodes de vapor, ndo sao inflamaveis
e sao relativamente atéxicos. Devido a es-
sas caracteristicas, os liquidos idnicos tém
despertado grande interesse principalmente
com relagéo a potencialidade de substituir os
solventes organicos convencionais nos mais
diversos processos. O presente trabalho
teve por objetivo predizer a energia de ati-
vagao viscosa dos liquidos ibnicos imidazé-
licos hexafluorofosfato de 1-metil-3-hexilimi-
dazolio [HMIM][PF,] e bis(trifluorosulfonilo)
imideto de 1-butil-3-metilimidazdlio [BMIM]
[Tf,N]. Para tanto, realizou-se uma analise
de regresséao linear de dados experimentais
da viscosidade de cada liquido iénico imida-
z6lico em funcao da temperatura a 0,1MPa.
Estes dados experimentais foram obtidos do
trabalho de Harris e colaboradores (2007).
Os valores da energia de ativagdo viscosa
foram iguais a 46,6211kJ.mol' para o [HMIM]
[PF,] e 29,1744kJ.mol" para o [BMIM][Tf,N].
Nos dois casos, os coeficientes de correla-
¢cao foram proximos da unidade.

Palavras-chave. Predi¢do. Energia de ativa-
¢ao viscosa. Liquidos idnicos.

Abstract. The ionic liquids are compounds
of ionic-covalent structure which have melt-
ing points below 100°C, low vapor pressures,
they are not flammable and are relatively
nontoxic. Due to these characteristics, ionic
liquids have attracted great interest especial-
ly in relation to potencial to replace conven-
tional organic solvents in various processes.
This work aimed to predict values for the ac-
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tivation energy for viscous flow of imidazoli-
um ionic liquids 1-methyl-3-hexylimidazolium
hexafluorophosphate [HMIM][PF ] and 1-bu-
tyl-3-methylimidazolium bis(trifluorosulfonyl)
imide [BMIM][Tf,N]. For this purpose, there
was a linear regression analysis of experi-
mental data of the viscosity of each imidazoli-
um ionic liquid according to the temperature
at 0.1MPa. These experimental data were
found in the work of Harris and colaborers
(2007). The values of activation energy for
viscous flow were equal to 46.6211kdJ.mol-
1 for [HMIM][PF.] and 29.1744kJ.mol" for
[BMIM][TE,N]. In both cases, the correlation
coefficients were close to unity.

Keywords. Prediction. Activation energy for
viscous flow. lonic liquids.

INTRODUCAO

Os liquidos idnicos pertencem a clas-
se dos sais organicos e sdo constituidos por
cations organicos relativamente grandes e
anions organicos ou inorganicos menores.
Esta assimetria na sua composi¢cao quimica
reduz a energia reticular do sal, impedindo
a formacdo de uma estrutura cristalina or-
denada. Por este motivo, ocorre nos liquidos
iGbnicos uma reducgao do ponto de fusao. Este
ponto de fusao pode estar a temperatura am-
biente ou préoxima (VALENTE, 2008).

De forma geral, os liquidos i6nicos
apresentam uma energia livre de Gibbs de
solvatagdo negativa (em consequéncia dos
grandes cations organicos e anions pouco
coordenantes e/ou bastante flexiveis), resul-
tando em uma baixa energia reticular e gran-
de entropia (implicando em baixo ponto de
fusdo). Ou seja, o estado liquido é termodi-
namicamente favoravel para estes compos-
tos, mesmo em baixas temperaturas (RO-
DRIGUES, 2010).

A auséncia de uma estrutura crista-
lina ordenada confere aos liquidos i6nicos
estar no estado liquido em grande intervalo
de temperatura. Além disso, confere aos li-
quidos ibnicos: elevada capacidade calorifi-
ca, volatilidade extremamente baixa, baixas
inflamabilidade e toxicidade; estabilidade tér-
mica e condutividade ibnica elevadas, den-
sidades superiores a da agua, viscosidades
comparadas a 6leos, miscibilidade em subs-
tancias polares e apolares (em decorréncia
da elevada capacidade de solvatacdo) e ca-
pacidade de absorver moléculas menores
(CO,, SO,, CS,, entre outras) (VALENTE,
2008; ANDO e SANTOS, 2011).

Devido a reduzida volatilidade (evi-
tando a emissdo de compostos organicos)
e baixa toxicidade, os liquidos iGnicos sao
ambientalmente aceitdveis e considerados
“amigos” do ambiente (SILVA et al., 2005;
VALENTE, 2008). Lima (2011) classificou
os liquidos ibnicos como “meios alternativos
ambientalmente seguros”, pois oferecem
poucos riscos ao ambiente durante o pro-
cesso, além de possibilitar a separagcéo dos
produtos e a recuperagdo do solvente com
baixo consumo de energia.

Utilizam-se liquidos iénicos como
solventes (em reagbes organicas, em ca-
talise bifasica, na extracédo liquido-liquido e
na analise espectroscépica de compostos
metalicos) e como fase estacionaria para
cromatografia gasosa. Os liquidos idGnicos
também sao utilizados como tensoativos,
catalisadores acidos nas reac¢des organicas
e cossolventes em reagdes enzimaticas. Em
eletroquimica, os liquidos idnicos sao eletro-
litos para diversas tecnologias, por exemplo,
em baterias secundarias, células fotoelétri-
cas e de combustiveis, capacitores elétricos
de dupla camada e outros dispositivos ele-
troquimicos (CONSORTI et al. , 2001, VA-
LENTE, 2008).

Os liquidos i6nicos, em comparagao
com os liquidos moleculares convencionais,
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possuem estrutura mais organizada, apre-
sentando regides com caracteristicas bas-
tante distintas. Sdo compostos com regides
polares e apolares, onde ocorrem interacoes
intermoleculares dos tipos eletrostaticas, de
hidrogénio e de van der Waals. Como exem-
plo, enquanto os liquidos moleculares con-
vencionais possuem um arranjo estrutural
somente a curta distancia (primeiros vizi-
nhos) e por um curto espago de tempo; nos
solidos cristalinos a organizagéo estrutural
pode ser vista a longas distancias e por gran-
des periodos de tempo. Neste sentido, os li-
quidos ibnicos representam um meio termo,
pois apresentam arranjo estrutural a médias
distancias e por tempos relativamente lon-
gos para um liquido (RODRIGUES, 2010).

Os liquidos ibnicos imidazolicos
apresentam-se como estruturas supramole-
culares poliméricas, altamente organizadas,
onde cada cation imidazdlio é circundado de
anions e cada anion é circundado de cations
imidazdlios, através das ligagdes de hidrogé-
nio existentes entre os hidrogénios do ciclo
imidazdlico e os anions (MIGLIORINI, 2009).

Com relacao aos liquidos iénicos imi-
dazdlicos, existe um grande interesse na sua
utilizacdo, pois apresentam: estabilidade ao
ar e umidade (n&o sofrem decomposigao na
presenca de ar e agua), baixa inflamabilida-
de, alta estabilidade térmica, pressao de va-
por muito baixa, amplas janelas eletroquimi-
cas, altas condutividades (elétrica e térmica),
altas mobilidades i6nicas e facil recuperacao
e reutilizagdo (DUPONT, 2004; MIGLIORINI,
2009).

Os liquidos ibnicos imidazdlicos
[HMIM][PF ] (C,.H,,N,PF.) e [BMIM][T{,N]
(C,,H,sN,O,S,F,) apresentam-se como liqui-
dos viscosos, de coloracédo que vai de inco-
lor a levemente amarelada. S&o insoluveis
em agua e sem odor caracteristico. O ponto
de fusdo para o [HMIM][PF,] é de -73,5°C e
para o [BMIM][Tf,N] & de -5°C (ROGERS et
al., 2002).

Canciam

A viscosidade é uma propriedade
de transporte fundamental para o projeto
de processos nas mais diferentes industrias
quimicas e petroquimicas, em que envolvem
o transporte de fluidos, agitagéo, mistura, fil-
tragédo, concentracao e transferéncia de ca-
lor, comentam Lin e colaboradores (2007).

A viscosidade de um fluido mede a
resisténcia interna oferecida ao movimento
relativo das diferentes partes desse fluido
(resisténcia ao fluxo) (SHAMES, 1999).

Neste sentido, a determinacdo da
viscosidade de liquidos tem como base na
Teoria do Estado Ativado de Eyring (1941).
Essa teoria considera que um liquido é cons-
tituido por moléculas intercaladas por posi-
¢bes desocupadas (vacancias), e essas mo-
léculas, mesmo com o liquido em repouso,
movem-se com o propdsito de ocuparem as
vacancias adjacentes a elas. A viscosidade
esta relacionada com a for¢a que tende a se
opor a esse movimento, sendo uma medida
de friccao interna do fluido. Dessa maneira,
quanto maior a barreira potencial que uma
molécula tera que vencer a fim de “saltar”
para a vacéancia adjacente, maior é a visco-
sidade. Essa barreira potencial é conhecida
como energia de ativacao viscosa (RIBEIRO
et al., 2005; SILVA et al., 2007).

A temperatura é um parametro re-
lacionado com a energia interna de uma
substancia. Varios estudos tém demonstrado
que a viscosidade de um liquido é altamente
influenciada por mudangas na temperatura
(OLIVEIRA et al., 2009).

Shames (1999) comentou que a vis-
cosidade é diretamente proporcional a forgca
de atracdo entre as moléculas. Com o au-
mento da temperatura, essa for¢a de atragéo
diminui, diminuindo também a viscosidade.
Dessa maneira, observa-se nos liquidos que
a viscosidade diminui com o aumento da
temperatura.

A reducao da viscosidade dos liqui-
dos com o aumento da temperatura é atri-
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buida ao aumento das distancias intermole-
culares provocadas durante o aguecimento.
O aumento das distancias intermoleculares
reduz as forgas atrativas entre as moléculas,
diminuindo a viscosidade (GRANJEIRO et
al., 2007).

Giap (2010) comentou que o efeito da
temperatura sobre a viscosidade é modelado
por uma relacéo do tipo Arrhenius, conforme
a Equacao (1).

Em que E, corresponde a energia de ativa-
céo viscosa; R, a constante universal dos
gases ideais; T, a temperatura absoluta; 77,
a viscosidade e 77_, , a viscosidade quando a

temperatura tende ao infinito.

A Equacgao (1) pode ser reescrita na
forma da Equagéao (2). A Equacgao (2) indica
a dependéncia da viscosidade de um fluido
com a temperatura e a mesma pode ser utili-
zada com dados experimentais da viscosida-
de, na determinac&o da energia de ativacao
viscosa e do parametro 77 . O conhecimen-
to destes parametros permite verificar os
efeitos da temperatura sobre a viscosidade,
além de modelar matematicamente o com-
portamento reoldgico desse fluido (GRATAO
et al., 2004).

E, )1
hnp=hn_+|—|—= 2
n=hn., (R)T (2)

Um graficode h n versus % segun-

do Canciam (2008), fornece uma reta, em
que o coeficiente angular € numericamente

. . - [E - . .
igual a razédo ( R" e o coeficiente linear, a

hn,.
Com relagédo a energia de ativacao

viscosa (E,), esta grandeza indica a sen-

sibilidade da viscosidade devido a mudan-
¢a de temperatura, de maneira que, quan-
to maior for a energia de ativagdo viscosa,
maior sera a influéncia da temperatura, ou
seja, alta energia de ativagao viscosa indica
uma mudanga mais rapida na viscosidade
com a temperatura (PEREIRA et al., 2003;
SILVA, 2008).

O objetivo deste trabalho foi predizer
a energia de ativacao viscosa de liquidos
iGnicos imidazdlicos. Os liquidos ibnicos imi-
dazdlicos considerados foram o hexafluoro-
fosfato de 1-metil-3-hexilimidazdlio ((HMIM]
[PF,]) e bis(trifluorosulfonilo)imideto de 1-bu-
til-3-metilimidazolio ((BMIM][Tf,N]).

MATERIAIS E METODOS

A Tabela 1 indica os dados da vis-
cosidade dos liquidos iénicos imidazdlicos
[HMIM][PF ] e [BMIM][Tf,N] (a presséo de
0,1MPa) em funcédo da temperatura. Estes
dados foram adaptados do trabalho de Har-
ris e colaboradores (2007).
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Tabela 1. Efeito da temperatura na viscosidade dos liquidos i6nicos imidazdlicos [HMIM]
[PF.] e [BMIM][Tf,N]

Temperatura (K)

Viscosidade do [HMIM][PF ]

Viscosidade do [BMIM][Tf,N]

(Pa.s) (Pa.s)
273,15 3,924 0,192
278,15 2,428 0,140
283,15 1,566 0,106
288,15 1,036 0,082
293,15 0,705 0,064
298,15 0,497 0,051
303,15 0,357 0,042
313,15 0,197 0,029
323,15 0,118 0,021
333,15 0,075 0,016
343,15 0,050 0,012
348,15 0,041 0,011
353,15 0,035 0,010

Fonte: Adaptado de Harris et al. (2007).

Os valores da viscosidade em funcao
da temperatura foram determinados em um
viscosimetro de esfera. Este equipamento é
constituido de um tubo (preenchido do fluido
que se deseja medir a viscosidade) e uma
esfera. Nesse tubo deixa-se cair a esfera,
medindo o tempo para ela percorrer uma
distéancia conhecida dentro do tubo. Com os
valores do tempo de queda da esfera, asso-
ciados as densidades (do fluido e do material
constituinte da esfera), é possivel determinar
a viscosidade. A incerteza global é estimada
em = 2% (HARRIS et al., 2007).

Para a analise de regressao linear fo-
ram consideradas as equagodes de (3) a (12).
Estas equacdes sao adaptacdes do trabalho
de Triola (2008).

A equacao (3) e a equacgao (8) deter-

minam, respectivamente, razdo — e h 77__.
E, (n-c)-d

= (3)
R (nf)-g

Em que:

c=2(%-h 77) @

) (6)

7 e

Em que:
h=Yhn (9)
i= % (10)
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48
A equacgao (11), também adaptada

de Triola (2008), fornece o coeficiente de

correlagao (rz) para a analise de regresséo

linear dos dados de h 1 versus %

2 _ (n-c)—d
o r-gtlopr] "
Em que:
j=Y(hn) (12)

Sendo n correspondente ao numero
de dados amostrais emparelhados.

De acordo com a Tabela 1, n corres-
ponde a 13.

E
A multiplicagdo da razao R" por
R fornece como resultado a energia de

ativagéo viscosa (E,). Para este célculo,
foi considerado que a constante dos gases

ideais (R) & igual a 8,314 x 10°%kJ.mol".K".

RESULTADOS

A Figura 2 ilustra o grafico de h n
1
versus T para os liquidos iGnicos imidazo-

licos [HMIM][PF.] € [BMIM][Tf,N].
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Figura 1. Grafico de h 77 versus T para os liquidos i6nicos imidazdlicos estudados

A Tabela 2 indica os resultados obti-
dos através das equacgoes (3), (8) e (11). En-

quanto que a Tabela 3 fornece os valores ob-
tidos para 77, (em Pa.s) e E, (em kd.mol").

Tabela 2. Resultados da analise de regressao linear

Substancia hn, (Pa.s) 2 (K) 2
[HMIM][PF,] -19,3835 5607,5384 0,9971
[BMIM][Tf,N] -14,6528 3509,0692 0,9966
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Tabela 3. Valores obtidos para 77_ e E,

Substancia n. (Pa.s) E, (kJ.mol)
[HMIM][PF] 3,8182 x 10° 46,6211
[BMIM][Tf,N] 4,3288 x 107 29,1744

DISCUSSAO

Foi realizada uma pesquisa na lite-
ratura e constatou-se a auséncia de valores
experimentais para a energia de ativagao
viscosa dos liquidos ibnicos imidazdlicos

[HMIM][PF ] e [BMIM][Tf,N]. Dessa maneira,
dificulta a comparacao dos resultados obti-
dos neste trabalho.

A Tabela 4 relaciona os valores para
a energia de ativagao viscosa de alguns ma-
teriais liquidos, encontrados na literatura.

Tabela 4. Energia de ativacao viscosa de alguns materiais liquidos

Faixa de temper-

. . E ~ .
Materiais @ (kJ.mol") atura (°C) Referéncia
Solucao aquosa de 40% (em massa) de 00,7144 10a85 Canciam (2008)
sacarose
Solugao aquosa de 60% (em massa) de 34,8019 10a85 Canciam (2008)
sacarose
Oleo bruto de mamona cultivar BRS-149 51,1468 15 a 80 Canciam (2011)

Nordestina

Comparando as Tabelas 3 e 4, pode-
se observar que a energia de ativagédo vis-
cosa para [BMIM][Tf,N] encontra-se situada
entre as energias de ativagdo viscosa para
a solugédo aquosa de 40% (em massa) de
sacarose e a solucao aquosa de 60% (em
massa) de sacarose. Ja para [HMIM][PF],
a energia de ativagdo viscosa encontra-se
entre as energias de ativacdo viscosa para
a solugéo aquosa de 60% (em massa) de
sacarose e o 6leo bruto de mamona cultivar
BRS-149 Nordestina.

Segundo Ribeiro et al. (2005), pela
Teoria do Estado Ativado de Eyring, quanto
maior for a viscosidade, maior sera a barreira
potencial (energia de ativagdo viscosa) que
uma molécula tera que vencer a fim de “sal-
tar” para uma vacancia adjacente.

Por sua vez, maiores valores da
energia de ativagao viscosa implicam que a
viscosidade é relativamente mais sensivel a
mudanca de temperatura (PEREIRA et al.,
2003).

Dessa forma, os resultados sugerem
que a energia de ativagao viscosa para o li-
quido iénico imidazolico [HMIM][PF ] € consi-
derada “alta” em relagcéo a energia de ativa-
¢éo viscosa para o liquido iénico imidazolico
[BMIM][Tf,N], implicando que a viscosidade
€ relativamente mais sensivel a mudanga de
temperatura, ou seja, pequenas variagdes
de temperatura sao necessarias para mo-
dificar rapidamente a viscosidade do liquido
iénico imidazolico [HMIM][PF ] em compara-
¢éo com o liquido i6nico imidazolico [BMIM]
[TE,N].

Revista Tecnoldgica

Maringa, v. 22, p. 43-52, 2013

49



50

Predicéo da energia de ativacdo viscosa dos liquidos iénicos imidazélicos [HMIM][PF ] e [BMIM][Tf,N]

Considerando a temperatura, a pro-
pria equacao do tipo Arrhenius (equagao
1) indica a dependéncia da viscosidade, de
maneira que o aumento da temperatura pro-
voca uma diminuicdo da viscosidade. Com
0 aumento da temperatura, esta reducéo de
viscosidade é atribuida, segundo Granjeiro
et al. (2007), ao aumento das distancias in-
termoleculares provocadas pelo aquecimen-
to. O aumento das distancias reduz as forgcas
atrativas intermoleculares, diminuindo a vis-
cosidade.

De acordo com Triola (2008), o coe-

ficiente de correlagdo (rz) mede o grau de

relacionamento linear entre os valores em-
parelhados das variaveis dependente e inde-
pendente em uma amostra, avaliando assim,
a “qualidade” do ajuste. O mesmo autor co-
menta que o coeficiente de correlagdo quan-
to mais proximo for da unidade, melhor é a
“qualidade” do ajuste da funcdo aos pontos
do diagrama de dispersao.

Callegari-Jaques (2003), citado por
Lira (2004), comenta que para valores do co-
eficiente de correlacdo maiores ou iguais a
0,90 e menores que 1,0, a correlagéo linear
é classificada como muito forte.

Dessa maneira, para os liquidos i6-
nicos imidazolicos estudados, a correlagao
linear é classificada como muito forte.

CONCLUSAO

A modelagem de dados experimen-
tais da viscosidade em fungéo da temperatu-
ra permitiu predizer os valores para a ener-
gia de ativagcéo viscosa dos liquidos idnicos
imidazdlicos [HMIM][PF ] (hexafluorofosfato
de 1-metil-3-hexilimidazolio) e [BMIM][Tf,N]
(bis(trifluorosulfonilo)imideto de 1-butil-3-me-
tilimidazdlio).

O valor encontrado para a ener-
gia de ativagado viscosa do [HMIM][PF,] foi
de 46,6211 kJ.mol', enquanto que para o

[BMIM][Tf,N], o valor foi de 29,1744 kJ.mol".
Esses resultados sugerem que o [HMIM]
[PF,] apresenta uma maior sensibilidade da
viscosidade quanto ao aumento de tempera-
tura, quando comparado ao [BMIM][Tf,N].

A auséncia na literatura de valores
experimentais para a energia de ativagao
viscosa dos liquidos idnicos imidazélicos
estudados dificultou a comparagdo com os
valores preditos.

Comparando com outros trabalhos,
pode-se observar que a energia de ativagao
viscosa para [BMIM][Tf,N] encontra-se situ-
ada entre as energias de ativagdo viscosa
para a solugéo aquosa de 40% (em massa)
de sacarose e a solugao aquosa de 60% (em
massa) de sacarose. Ja para [HMIM][PF ], a
energia de ativagao viscosa encontra-se en-
tre as energias de ativagédo viscosa para a
solucdo aquosa de 60% (em massa) de sa-
carose e o0 Oleo bruto de mamona cultivar
BRS-149 Nordestina.

Nas analises de regresséo linear dos
liquidos i6nicos imidazdlicos estudados, os
valores do coeficiente de correlagdo encon-
traram-se préximos da unidade, caracteri-
zando como correlagdes lineares muito for-
tes.
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