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RESUMO

O uso extensivo de solventes convencionais em diversas aplicagdes industriais ¢ académicas
tem causado impactos ambientais significativos, principalmente devido a sua alta volatilidade
e dificuldade de controlar a sua evaporacao e libera¢ao para o meio ambiente. Como alternativa,
os liquidos i6nicos (LIs) tém sido explorados por propriedades como baixa volatilidade. No
entanto, a ampla variedade de combinagdes possiveis entre catides e anides resulta num elevado
numero de possibilidades, tornando a selecao de um LI adequado muito complexa e intensa a
nivel experimental. Uma forma de superar esse desafio ¢ utilizar modelos teodricos de
caracterizacdo, como os bem conhecidos parametros de solubilidade de Hansen (PSH) que
fornecem uma abordagem quantitativa para prever a compatibilidade entre solventes e solutos.
No entanto, a determina¢do dos PSH para LlIs ¢ ainda muito desafiadora devido ao limitado
niamero de dados experimentais. Com base nisso, este trabalho tem como objetivo avaliar a
possibilidade de estimar os PSH de quatro LIs a base de imidazolio e com o anido cloreto:
[C4mim]Cl, [Cemim]Cl, [Csmim]Cl e [Ciomim]Cl, usando 1.437 dados experimentais de
coeficientes de atividade a dilui¢ao infinita (y;3), obtidos por cromatografia gasosa inversa
(CGI). A estimativa combinou o programa Hansen Solubility Parameters in Practice (HSPiP)
com o Microsoft Excel, classificando a solubilidade numa escala de afinidade de 0 a 5,
adotando o método percentil, que € considerada mais eficiente do que a escala de afinidade
bindria. A metodologia aplicada revelou uma grande dependéncia dos valores dos PSH com o
conjunto de solutos utilizados na sua estimativa, mostrando assim a necessidade de ter uma
grande variedade de familias quimicas de solutos para obter resultados mais consistentes. Além
disso, o procedimento ndo permitiu correlacionar os PSH com o tamanho da cadeia alquilica
do catido. Os PSH estimados pelo algoritmo genético e classico de Hansen, apresentaram boa
concordancia, confirmando a consisténcia dos pardmetros: [C4smim]Cl (6p = 15,5; dp = 4,4; Ou
=9,6 MPa®?), [Cemim]Cl (dp = 14,8; dp = 6,0; du = 10,6 MPa®-%), [Csmim]Cl (6p = 15,5; op =
6,6; on = 10,4 MPa°®5) e [Ciomim]Cl (6p = 15,5; op = 6,6; ou = 10,4 MPa®-%). Este estudo
comprova a aplicabilidade da metodologia para estimar os PSH de LIs, gerando um conjunto
de valores que contribuem para sua caracterizacdo. Esta abordagem pode ser aplicada a outros

LIs, contribuindo para a sele¢@o racional de solventes mais sustentaveis.

Palavras-chave: Coeficientes de atividade a dilui¢do infinita; Cromatografica gasosa inversa;

Liquidos i6nicos; Pardmetros de solubilidade de Hansen; Quimica verde; Sustentabilidade.



ABSTRACT

The extensive use of conventional solvents in various industrial and academic applications has
led to significant environmental impacts, primarily due to their high volatility and difficulty in
controlling their evaporation and release into the environment. As an alternative, ionic liquids
(ILs) have been explored for properties such as low volatility. However, the vast range of
possible cation—anion combinations results in an immense design space, making the selection
of a suitable IL both complex and experimentally intensive. An effective way to address this
challenge is to employ theoretical characterization models, such as the well-known Hansen
solubility parameters (HSP), which provide a quantitative framework to predict solvent—solute
compatibility. Nevertheless, determining HSP for ILs remains highly challenging due to the
limited availability of experimental data. Based on this context, this report aims to evaluate the
feasibility of estimating the HSP of four imidazolium-based ILs with chloride anion:
[Csmim]Cl, [Comim]Cl, [Csmim]Cl and [Ciomim]Cl, using 1.437 experimental infinite
dilution activity coefficient (y;3) data obtained via inverse gas chromatography (IGC). The
estimation combined the Hansen Solubility Parameters in Practice (HSPiP) software with
Microsoft Excel, classifying solubility on an affinity scale ranging from 0 to 5, adopting the
percentile method, which is considered more effective than the binary affinity scale. The
applied methodology revealed a strong dependence of the HSP values on the set of solutes used
for the estimation, highlighting the need for a broad variety of chemical solute families to
achieve consistent results. Furthermore, the procedure did not allow a clear correlation between
the HSP and the cation alkyl chain length. The HSP estimated by both the genetic algorithm
and the classical Hansen method showed good agreement, confirming the consistency of the
parameters: [C4mim]Cl (dp = 15,5; dp = 4,4; 6u = 9,6 MPa®-®), [Csmim]Cl (6p = 14,8; dp = 6,0;
on = 10,6 MPa®-?), [Csmim]Cl (p = 15,5; dp = 6,6; 6u = 10,4 MPa®-®) and [Ci;omim]Cl (dp =
15,5; &p = 6,6; du = 10,4 MPa®-?). This study demonstrated the applicability of the proposed
methodology for estimating the HSP of ILs, generating a set of values that contribute to their
characterization. The approach may be extended to other ILs, providing a useful tool for the

rational selection of more sustainable solvents.

Keywords: Green chemistry; Hansen solubility parameters; Infinite dilution activity

coefficients; Inverse gas chromatography; Ionic liquids; Sustainability.
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1. MOTIVACAO E OBJETIVOS

Os parametros de solubilidade de Hansen (PSH) foram criados para representar as
caracteristicas de interacdo de compostos e materiais, € em particular a solubilidade desses em
diferentes solventes, e suas misturas. Ao longo do tempo, estes parametros tém sido estudados
em diversos solventes comuns da indudstria quimica, bem como em uma vasta gama de
materiais, como polimeros, tintas, adesivos, revestimentos, pigmentos, entre outros. Com o
crescente interesse por solventes alternativos, mais amigos do ambiente, surgem os liquidos
io6nicos (LIs), em que os PSH sdo também igualmente valiosos para entender as propriedades

desta vasta familia de solventes [1], mas muito raramente estudados.

Os LIs destacam-se pelas suas caracteristicas Unicas, como baixa volatilidade, elevada
estabilidade térmica e a capacidade de dissolver uma ampla gama de substincias. Estas
propriedades tornam os LIs candidatos promissores para substituir solventes convencionais em
diversas aplica¢des industriais. No entanto, para maximizar o seu potencial, ¢ essencial
compreender detalhadamente como € que os LlIs interagem com outros materiais, o que pode

ser feito de forma eficaz através da determinagdo dos PSH [2].

Neste contexto, a cromatografia gasosa inversa (CGI) surge como uma técnica experimental
poderosa e eficaz para obter indiretamente os PSH de LIs através dos coeficientes de atividade
a dilui¢do infinita (y®). Estes parametros descrevem as interagdes entre os LIs e varios
solventes, permitindo uma subsequente analise detalhada das forgas de dispersao, polaridade e

interacdes de ligacdo de hidrogénio [3, 4].

A combinagdo de valores experimentais — Yy — e teéricos — PSH — permite, assim, explorar o
potencial dos LIs como solventes inovadores e sustentaveis. Este alinhamento ¢ crucial para
atender a crescente necessidade de processos mais verdes e eficientes na industria quimica, que
buscam otimizar processos e reduzir impactos ambientais [5]. Assim, o principal objetivo deste
trabalho ¢ determinar os PSH de Lls. Para tal, ser@o utilizados dados experimentais de y® de

diversas classes de solutos em LIs. Os objetivos especificos sdo:

e Coletar e compilar dados de y* de varios solutos em LIs a base de catides de imidazolio
e do anido cloreto (Cl);

o Desenvolver estratégias de modelagem para estimar os PSH de LIs usando os y*;



e Propor PSH especificos para LIs e investigar como ¢ que a variagdo na cadeia do catido

imidazoélio afeta os parametros de solubilidade, mantendo o anido constante.



2.  INTRODUCAO
2.1. Liquidos Iénicos (LIs)

Com o aumento da consciencializagdo sobre os impactos ambientais causados pelo uso de
solventes organicos volateis na industria quimica, surgiu a necessidade de encontrar
alternativas mais sustentdveis [6]. Os solventes organicos mais comuns apresentam algumas
desvantagens, sao usados em grandes quantidades e possuem elevada volatividade, o que
dificulta seu controle e aumenta o risco de contaminagdo ambiental [7]. Para abordar este
problema, a quimica verde oferece solugdes inovadoras, sendo os LIs candidatos promissores
na area dos solventes alternativos. Devido a sua baixa volatilidade e a possibilidade de projetar
estruturas com menor toxicidade, esses compostos proporcionam uma alternativa ecoldgica aos
solventes convencionais, alinhando-se aos principios da quimica verde e promovendo praticas

mais sustentaveis na investigacao e na industria [8].

A pesquisa sobre LIs teve inicio com a descoberta do nitrato de metilamonio ([EtNH3][NOs])
por Paul Walden em 1914, considerado o primeiro liquido i6nico conhecido devido a sua
temperatura de fusdo de 12 °C. O interesse pelo campo de investigacdo manteve-se estagnado
até a década de 1960, quando o Comandante Lowell A. King liderou um projeto na Academia
das For¢as Armadas dos EUA para desenvolver novos eletrdlitos [9]. No entanto, foi s6 a partir
do inicio do século XXI que o nimero de artigos cientificos e patentes sobre LIs cresceu
significativamente, refletindo o crescente interesse académico e industrial. De acordo com os
dados disponiveis até maio de 2025, em 2022, o numero de publicacdes cientificos atingiu
quase 6.000, indicando um aumento expressivo na atividade de pesquisa e no avango do
conhecimento. Em paralelo, o total de patentes registadas também se aproximou de 6.000 em
2020, marcando um periodo significativo de inovacao tecnologica — Figura 1. Essa dindmica
demonstra que o fortalecimento da pesquisa académica esta diretamente ligado ao avanco de
inovacdo, com o conhecimento gerado nas universidades e laboratérios de investigacdo em
centros de tecnologia e empresas se convertendo em novos avancos industriais. A correlagao
entre o aumento de publicacdes e patentes ressalta a pesquisa como motor do progresso
tecnologico, evidenciando seu impacto pratico e comercial. Assim, estudos relacionados com
a sintese e caracterizagdo de LIs s@o temas atraentes e atuais para posterior uso nas diferentes

industrias, em particular na industria quimica [10].



Como o proprio termo sugere, os LIs sdo substancias idnicas que permanecem no estado liquido
a baixas temperaturas, muitas vezes a temperatura ambiente. Além disso, como os sais

fundidos, podem conduzir eletricidade [11].
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Figura 1. O niimero de publicagdes e patentes a cada ano de 1990 a 2025, com base nos dados

disponiveis até maio de 2025, obtidos no banco de dados Scopus contendo o conceito “ionic liquid”.

Como mostrado na Tabela 1, os LIs e os solventes organicos apresentam diferencas marcantes
em varias propriedades. Os LIs possuem baixa volatilidade, inflamabilidade e elevada
estabilidade térmica e quimica. No entanto, a toxicidade e a biodegradabilidade desses
compostos ainda ndo sdo completamente compreendidas. Estudos como “Acute and chronic
toxicity of imidazolium-based ionic liquids on Daphnia magna” e “lonic Liquids—A Review
of Their Toxicity to Living Organisms” mostram que alguns LIs, particularmente aqueles com
cadeias alquilas longas ou anides fluorados, podem apresentar toxicidade significativa para
organismos aquaticos [12, 13]. Por outro lado, hd um crescente interesse no desenvolvimento
de liquidos 16nicos com estruturas menos toxicas € maior potencial de degradacao, alinhando-
se aos principios da quimica verde. Além disso, destacam-se pelas suas excelentes propriedades
hidraulicas e lubrificantes. Eles também proporcionam boa solubilidade e seletividade para um
amplo espectro de compostos, incluindo gases. Como a sua estrutura molecular pode ser
ajustada para atender a determinados parametros quimicos e fisicos especificos, estes
compostos sdo muitas vezes denominados designer solvents, permitindo controle sobre o

processamento de reacdes e as interagdes solvente-soluto [9, 14, 15, 16] .



Tabela 1. Comparagao entre solventes organicos e liquidos i6nicos (adaptada com permissao da
referéncia [9, 16]).

Propriedade Solventes Organicos Liquidos I6nicos

Numero de solventes > 1000 > 10°

Aplicabilidade num determinado

Funcdo unica Multifungoes
processo
2 a 100 vezes mais caro do que
Custo Geralmente barato aro doq
os solventes organicos
Imperativo verde — a Imperativo econdémico —
. . - investigacao da toxicidade dos toxicidade e
Reciclabilidade/Toxicidade gag RS . o .
solventes orgénicos ¢ biodegradabilidade muitas
controlada pelo REACH vezes nao sdo bem conhecidas

Mensuravel e geralmente bem
conhecida — varios solventes ~ Para LIs aproticos: pressao de

Pressdo de vapor organicos tém pressao de vapor vapor insignificante em
> limite usado na classificacdo condigOes normais
de COVs

Geralmente ndo inflamavel,
Inflamabilidade Geralmente inflamavel mas alguns LIs sdo usados
como propulsores

Alcance virtualmente ilimitado

Gama limitada de solventes .. “
significa “solventes

Ajustabilidade

disponiveis projetados”
Quiralidade Raro Comum e ajustavel
Habilidade catalitica Raro Comum e ajustavel
Viscosidade/mPa-s 0,2 -100 20 —-97000
Densidade/g-cm™ 0,6 —1,7 0,8—3,3
Indice de refracio 1,3-1,6 1,3-2,2

Geralmente apresenta
Condutividade elétrica/Ms-cm™! condutividade elétrica muito Até 120
baixa em estado puro

Condutividade térmica/W.m'.K! 0,1-0,6 0,1-0,3

Além disso, como mostrado na Tabela 1, estudos indicam que os LIs podem ser reciclados e
recuperados varias vezes em processos quimicos, atuando como catalisadores, cocatalisadores

e meios de reacdo, o que reduz o desperdicio e o custo a longo prazo. Sua alta estabilidade
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quimica e térmica torna adequados para ambientes de alta temperatura, onde solventes
convencionais poderiam se degradar rapidamente. Neste sentido, a durabilidade dos LlIs, em
comparagdo com solventes convencionais, ¢ uma das principais razdes que justificam o seu
uso, apesar do custo inicial ser mais elevado. Assim, a capacidade de reutiliza-los permite que
os LIs compensem o investimento inicial mais alto. A sua utilizagdo em varios ciclos adicionais
e em condigdes mais extremas agrega valor em aplicagdes especificas, como biocombustiveis
e processos eletroquimicos, como baterias e supercapacitores [17]. Além das aplicacdes
eletroquimicas, esses liquidos, com sua baixa pressdo de vapor e capacidade de ajuste
funcional, destacam-se como absorvedores eficientes de CO2 em processos de captura pos-

combustao [16].

As varias propriedades acima descritas fazem com que os LIs sejam explorados como
“solventes verdes” em processos de quimica sustentavel. Empresas e industrias tém adotado
cada vez mais os LIs em setores onde a sustentabilidade e a eficiéncia a longo prazo sdo

essenciais, como na quimica verde e nas tecnologias avancgadas de energia [18].

Os LIs destacam-se pela sua versatilidade e capacidade de dissolver varios compostos, o que
os torna materiais promissores em varias areas tecnologicas e industriais. Como ilustrado na
Figura 2, estes liquidos encontram aplica¢des em diferentes frentes, desde a eletroquimica aos

fluidos funcionais [9].

| IONIC LIQUIDS APPLICATIONS 7 srersios

PROCESS TECHNOLOGY SYNTHESIS&CATHALYSIS ANALYTICS
e Enzymatic reactions ® GC-Materials
® Gas-separation ® Organic synthesis @ Protein-Crystallization
Biomass conversion Nanoparticles synthesis/ @ Karl-Fisher titration
Metal-extraction stabilization Matrix-materials
Liquid-liquid-extraction SILP and SCILL technology ® Solvents for GC headspace
Biphasic systems @ Electrophoresis

ELECTROCHEMISTRY HEAT TRANSPORT & CONVERSION FUNCTIONAL FLUIDS
® Supercaps ; ; ® Additives
Sorption Coolin
® Sensors P 9 @ Hydraulic fluids

Metal deposition 2 )
Electrochromic windows ® Thermal fluids : Lubricants
@ Batteries ® Phase Change Materials Surfactants

® Fuel cells

Under Research&Development @ Under Pilot testing Already commercialized

Figura 2. Diversidade de aplicagdes dos LlIs (retirada com permissdo da referéncia [9]).

Na tecnologia, os LIs sdo utilizados para a separagao de gases, conversao de biomassa, extragao

de metais e extracao liquido-liquido. No campo da sintese e catélise, eles facilitam reagdes
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enzimaticas e organicas, a estabilizacdo de nanoparticulas e a criagdo de sistemas bifasicos.
Embora algumas dessas tecnologias estejam em fase avangada, outras como as Supported lonic

Liquid Phases (SILPs), continuam em desenvolvimento [9].

Na eletroquimica, os LIs sdao aplicados em dispositivos como supercapacitores, sensores, €
baterias, além de contribuirem para a deposi¢cdo de metais e janelas electrocromicas. Eles
podem melhorar o desempenho das tecnologias de armazenamento e conversao de energia.
Para transporte e conversao de calor, os LIs sdo utilizados em sistemas de resfriamento por
sor¢ao, fluidos térmicos e materiais de mudanga de fase, aprimorando a eficiéncia energética
dos sistemas térmicos. As solucdes ja disponiveis no mercado incluem fluidos térmicos,
enquanto outras, como resfriamento por sor¢ao, ainda estdo em fase de teste. Na area de analise,
os LIs sdo utilizados em cromatografia gasosa, cristalizagdo de proteinas e titulagdo Karl-
Fisher, com alguns desses produtos ja comercializados. Além disso, eles podem ser utilizados
como aditivos, fluidos hidraulicos, lubrificantes e surfactantes em diversas aplicagdes

funcionais [9].

A Figura 3 apresenta algumas das estruturas mais comuns de catido e anido em Lls. Nela, os
grupos R, Ri, R2, R3 e R4 representam grupos funcionais ou cadeias laterais que influenciam
diretamente as propriedades dos compostos. Esses grupos podem ser ajustados para modificar
caracteristicas como polaridade, viscosidade e solubilidade, tornando os LIs altamente
versateis. A flexibilidade proporcionada pela combinacao de diferentes catides e anides permite
a formulacdo de solventes que atendem precisamente as propriedades fisico-quimicas

necessarias para cada aplicacao especifica [19].
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Figura 3. Estruturas de alguns catides e anides comuns em LIs (retirada com permissdo da referéncia
[19D).
As diversas aplicagdes destacam o potencial dos LIs para a inova¢ao e avango em multiplos
setores [15]. No entanto, devido a sua complexidade e diversidade, cientistas e engenheiros
frequentemente enfrentam o desafio de identificar rapidamente os LIs mais adequados para
processos especificos. Uma compreensdo detalhada das relagdes estrutura-desempenho ¢
crucial, revelando como os LlIs interagem com diferentes solutos, suportes e outros
componentes em misturas. Assim, a juncdo de métodos experimentais, teoricos e

computacionais torna-se essencial para prever e compreender interagdes moleculares [18].

Assim, ao integrar os PSH no estudo dos Lls, as indudstrias poderdo aprimorar as suas
formulacdes de forma mais eficiente e precisa. Essa abordagem ndo apenas garante a
compatibilidade entre os materiais e a previsibilidade da solubilidade, mas também permite um
uso mais eficaz dos recursos, reduzindo o tempo e os custos envolvidos no desenvolvimento
de novos processos e produtos. Dessa forma, a caracteriza¢do por meio dos PSH emerge como
um recurso fundamental para impulsionar a inovacao e expandir o uso dos LIs em dareas

industriais estratégicas [1].



2.2. Liquidos ionicos na industria e sua caracterizacio por PSH

A linha temporal apresentada na Figura 4 destaca a trajetoria dos LIs em processos industriais,
ressaltando avangos importantes desde sua descoberta até 2020.

Entre os avangos mais relevantes, destaca-se o processo BASIL (Biphasic Acid Scavenging
utilizing lonic Liquids) desenvolvido pela BASF em 2002, que revolucionou a separagdo de
fases ao utilizar LIs para aumentar a eficiéncia em reagdes quimicas, sendo considerado o
primeiro grande sucesso comercial da aplicagdo de LIs. Em 2020, a Chevron introduziu o
processo ISOALKY, substituindo acidos corrosivos por LIs no processo de alquilacdo de
hidrocarbonetos, o que resultou num processo mais seguro e eficiente com maior seguranga e
rendimento. Esses desenvolvimentos refletem a adaptacdao dos LlIs a diversas areas, como a
petroquimica e a captura de gases, além de sua contribuicdo para avancos de tecnologias

emergentes, como energias renovaveis e processos de reciclagem [14].

BASF
Eastman Chemical (BASIL™ acid Supelco Analytical Evonik Industries AG
Company scavenging Linde Gas (GC stationary (SILP catalysed
(isomerisation) process) (lonic compressor) phase) hydroformylation)
1996 2002 2005 2008 2015
1914 1998 2004 2005 2014 2020
Initial Irp Cli Lilly Air Products PETRONAS Chevron
discovery (Dimersol-Difasol  (demethylation) (gas capture) (Hycapure™ Fg) (ISOALKY™)

of fl.s alkene dimerisation)

Figura 4. Desenvolvimento de processos comercializados baseados em LlIs (retirada com permissdo
da referéncia [14]).

Um exemplo recente que demonstra o potencial industrial dos LIs ¢ a Lixea, uma empresa
quimica voltada para solu¢des quimicas sustentdveis. Desde 2022, a empresa opera uma planta
piloto na Suécia voltada a fracionacdo de biomassa lignoceluldsica residual. Em 2024, a Lixea
anunciou a constru¢do de uma planta de processamento de biomassa em escala comercial, com
capacidade para tratar 25.000 toneladas por ano, consolidando-se como a maior operagao
industrial baseada em LIs no mundo [20]. A tecnologia empregada substitui solventes
organicos volateis e toxicos por LIs de baixa volatilidade e alta reciclabilidade, alinhando-se
aos principios da quimica verde e as crescentes demandas por processos sustentaveis. A
viabilidade econdmica do processo foi alcangada por meio da utilizagdo de um LI de baixo
custo e alto desempenho, que, embora apenas 1% mais caro para ser sintetizado, apresentou
desempenho cerca de 85% superior, tornando o processo mais eficiente, ambientalmente

sustentavel e economicamente viavel para aplicacdes em larga escala [20].



No entanto, um dos maiores desafios no uso industrial dos LIs ¢ a ampla variedade de
combinagdes possiveis entre catido e anido, o que torna complexa a selecao do melhor liquido
i6nico para uma aplicagio especifica. Com mais de 10° combinagdes possiveis de Lls,
selecionar a melhor op¢do exige uma compreensdo detalhada de suas interagdes com outros
compostos [21]. E nesse contexto que a caracterizagio dos PSH se torna uma ferramenta
essencial, ao permitir a previsao das interagdes entre LIs e substancias-alvo, considerando
dispersdo, polaridade e ligagdes de hidrogénio.

Na literatura, os PSH tém sido utilizados na sele¢ao de solventes para a extragdo de compostos
bioativos de produtos naturais (como terpenos, compostos fenolicos e acidos gordos), onde a
escolha do LI, baseada na caracterizagdo dos PSH foi fundamental para otimizar o processo
[22]. Num outro exemplo, os PSH foram aplicados para identificar um solvente alternativo

menos toxico que o cloreto de metileno usado em um processo de microencapsulacao [23].

3. METODOLOGIA

3.1. Enquadramento tedrico

Os PSH, desenvolvidos por Charles M. Hansen, sdo uma metodologia avancada para prever a
solubilidade e compatibilidade entre solventes e solutos, baseando-se em trés interagdes
moleculares principais: dispersdo (Jp), polaridade (Jp) e ligagdes de hidrogénio (Ju). Esta
abordagem permite identificar solventes adequados para dissolver diferentes tipos de solutos
com base na semelhanga de seus parametros de solubilidade [1]. Assim, os PSH sdo uma
representacdo quantitativa do principio “semelhante dissolve semelhante”, demonstrando
como solventes e solutos com PSH semelhantes interagem. Ou seja, solventes cujos PSH sao
proximos dos PSH de um soluto sdo mais eficazes na sua solubilizagdo. Este conceito aplica-

se igualmente a solventes organicos, como os Lls, em relacdo a diversas substancias.

Em contraste com os pardmetros de solubilidade de Hildebrand [24], que consideram apenas
interagdes de dispersdo, os PSH oferecem uma anélise mais detalhada ao dividir a energia de
coesdo em trés componentes distintos. Esta abordagem permite previsdes mais precisas,
especialmente em sistemas complexos. Os PSH sdao amplamente utilizados nas industrias
associadas a tintas, revestimentos, firmacos e polimeros. Eles desempenham um papel crucial
na substituicdo de solventes toxicos por alternativas mais seguras e sustentaveis, otimizando

assim a eficiéncia e a sustentabilidade em processos industriais [1].
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O conceito de solubilidade proposto por Hildebrand pode ser entendido como uma medida da
compatibilidade entre soluto e solvente com base na energia total de interagdo entre suas
moléculas [20, 25]. Desta forma, Hildebrand definiu o parametro de solubilidade da seguinte

forma;

b= ()

onde Jt é 0 parAmetro de solubilidade total de Hildebrand [MPa'2], E ¢ a energia de coesdo [J
mol '] de um componente ou a energia molar de vaporizagio, e Vy é o volume molar [cm?

mol '].

Contudo, esse conceito pode levar a parametros de solubilidade semelhantes para diferentes
substancias, sem assegurar um caracter distintivo muitos vezes evidente entre diversas
substancias. As interagdes moleculares sdo complexas e contemplam forgas de dispersdo,
outras associadas a polaridade e ligagdes de hidrogénio. Para que um soluto se dissolva de
maneira eficaz num solvente, € essencial que as interagcdes intermoleculares sejam compativeis
e que cada tipo de forga contribua para o principio do “semelhante dissolve semelhante”. A
compatibilidade entre o soluto e o solvente impacta fortemente a solubilidade do soluto nesse
solvente. Avaliar e controlar as propriedades fisicas relacionadas a essa compatibilidade ¢

crucial, especialmente ao considerar os LIs como solventes devido ao seu elevado niimero [26].

Por outro lado, Hansen fragmentou o parametro de solubilidade de Hildebrand em trés
componentes, repartindo a energia de coesdo E em energia de dispersdao de London Eq [J mol
11, energia associada a polaridade E, [J mol '] e energia de ligagdo de hidrogénio Ep [J mol™']

[25]:
E:Ed+Ep+Eh (2)

Em termos de solubilidade, o quadrado do PSH total, dt, pode ser definido como a soma dos

quadrados dos componentes individuais de Hansen, conforme indicado pela equagao (3):
6T2 == 6D2 + 6})2 + 61_12 (3)

onde Jp é o parametro relacionado as forgas de dispersio [MPa'2], dp as interagdes polares

[MPa'2] e du as interacdes de ligagio de hidrogénio [MPa'2].
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A Figura 5 mostra a aplicagao dos PSH num gréfico tridimensional conhecido como “espaco
de Hansen”. Esta representagdo facilita a compreensao da solubilidade de diferentes materiais
ao combinar trés eixos: dp, dp € Jn, permitindo uma analise visual da eficicia de varios
solventes na dissolucdo de um soluto especifico. Cada eixo corresponde a um componente do
parametro de solubilidade: Jp representa as forgas de dispersdo, resultantes das interacdes de
van der Waals; op (polaridade) associada as interagdes dipolo-dipolo entre moléculas; e Jou
refere-se a capacidade de formar ligagdes de hidrogénio, que sdo interagdes intermoleculares
fortes e especificas [27]. Cada ponto no espago de Hansen representa um solvente, enquanto o
soluto € o centro de uma esfera, conhecida como “esfera de Hansen”. Se dois materiais estdo
proximos ou dentro da mesma esfera de solubilidade, sao considerados soluveis entre si; caso

contrario, sao insoluveis [28].

Figura 5. Representacao tridimensional do espaco de Hansen. O soluto esta posicionado no centro de
uma esfera com um raio Ry, com um mau solvente (tetraecdro vermelho) fora da esfera e um solvente

adequado (cubo azul) dentro da esfera (retirada com permissao da referéncia [27]).

A Figura 5 também destaca detalhes importantes sobre a “zona de solubilizagdo”. O ponto
central da esfera verde representa o soluto cujos parametros de solubilidade estdo a ser
avaliados. O raio de interagdo Ry dessa esfera define o limite espacial no qual um solvente ¢
considerado adequado para dissolver o soluto, formando assim essa regido. Noutras palavras,
Ro mede a “tolerancia” do soluto em relacdo as variagdes nas propriedades do solvente. O valor
de Ro ¢ geralmente determinado com base em experiéncias de solubilidade, dependendo assim
de observagoes praticas sobre como um soluto interage com diferentes solventes conhecidos.
A distancia R, mede a proximidade entre um solvente especifico e o soluto localizado no centro

da esfera em um espaco tridimensional [20, 26]. Esta medida ¢ crucial para determinar a

12



eficacia do solvente em dissolver o soluto. E calculada como a raiz quadrada da soma dos
quadrados das diferencas entre as for¢as de dispersao, polaridade e ligacao de hidrogénio entre

um soluto 7 e um solvente j, conforme a equagdo (4):

Ra'= [4Go,~ 80)% + (5= 8p)? + (Ou, = 8’ @

A constante “4” ¢ um fator de ponderagdo aplicado ao termo de dispersdo, representando
exatamente os dados de solubilidade como uma esfera (elipsoide) que abrange os bons

solventes, desenvolvida com base em dados experimentais [29].

Assim, se R, for menor que Ro, o solvente (representado pelo cubo azul) estara dentro da esfera
de solubilidade, sendo classificado como adequado. Em contrapartida, se R. exceder Ro, 0
solvente (representado pelo tetraedro vermelho) estard fora da esfera, sendo considerado
ineficaz, conforme ilustrado na Figura 5. Este conceito pode ser aplicado tanto para avaliar a
relacdo entre um solvente e um soluto quanto para comparar a compatibilidade entre dois

solventes ou dois solutos [25].

Ao associar a distancia de solubilidade (R.) com o raio de intera¢do (Ro), torna-se possivel
prever a solubilidade de solutos em diferentes solventes, sendo este processo facilitado pelo
calculo do valor de RED, conforme indicado na Equacgao 5.

a

RED = R_o (5)
onde RED ¢ a razdo de eficiéncia de solubilizacdo ou diferenca de energia relativa, que atua
como um indicador quantitativo da qualidade do solvente: valores de RED iguais ou inferiores
a 1l (RED < 1) indicam que o solvente esta dentro da esfera de solubilidade e possui alta
afinidade pelo soluto, sendo considerado um solvente adequado. Valores superiores a 1 (RED
> 1) indicam que o solvente esta fora da esfera de solubilidade e possui baixa afinidade, sendo,

assim, classificado como inadequado para dissolver o soluto.
3.2. Determinac¢ao dos PSH

Os PSH podem ser medidos experimentalmente (indiretamente) usando uma série de solventes
de referéncia com diferentes polaridades e com PSH conhecidos. O procedimento envolve

dissolver a substancia em estudo em varios solventes e observar a formagdo de solugdes
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homogéneas ou a ocorréncia de precipitagdo. A substancia pode ser colocada em contacto com
os solventes por agitagdo ou sonicagao, e a solubilidade ¢ depois avaliada visualmente ou por
técnicas analiticas, como a espectrofotometria. Para cada solvente, registam-se os resultados
como “dissolve” ou “ndo dissolve”, e, com base nestes dados, utiliza-se um método de ajuste
matematico para calcular os PSH da substancia. Este procedimento ¢, no entanto, bastante
moroso e tendo em conta a quantidade de LIs possiveis, sao necessarias solugdes alternativas

[30].

Uma abordagem promissora para superar as limitagdes tradicionais na determinagao dos PSH
em liquidos é a cromatografia gasosa inversa (CGI). Especificamente, os PSH dos LIs sdo
determinados com base nos dados de y® de varios solutos nos Lls, derivados de dados
experimentais obtidos por meio da CGI. Esta técnica permite o uso de uma ampla gama de

solutos de teste, fornecendo dados precisos sobre a miscibilidade de sistemas complexos [31].
Coeficientes de atividade a diluicdo infinita

O coeficiente de atividade a diluigdo infinita — y “— mede o quanto o comportamento do soluto
se desvia da idealidade quando ele est4 significativamente diluido em um determinado liquido.
Em concentragdes extremamente baixas, a maioria dos solutos apresenta um comportamento
ndo ideal, e o Y™ indica a magnitude desse desvio. Em condig¢des de diluigdo infinita, uma
molécula de soluto encontra-se completamente imersa no solvente, o que reflete a condi¢ao de
maxima dilui¢do. Nessa situagdo, o soluto € presente em quantidades tdo pequenas que sua
influéncia nas interagdes da solucdo € quase insignificante. Assim, para uma solugdo altamente
diluida, a fragdo molar (xi) do soluto ¢ muito pequena, e sua contribui¢ao para o comportamento

geral da solu¢do ¢ minima [32].

Matematicamente, y* ¢ definido como o limite do coeficiente de atividade a medida que a

fragdo molar do soluto tende a zero [33]. A equagdo que descreve é:

limy; =y;° (6)

x;i—0

onde y ¢ o coeficiente de atividade do soluto numa solugdo com fragao molar x;.

Se y® for maior que 1, o soluto interage de forma menos favoravel com o solvente. Se for

menor que 1, as interagdes sao mais favoraveis do que na solugdo ideal [34].
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Na pratica, muitos solutos tém o y* maior que 1, indicando que, mesmo em concentragdes
muito baixas, o soluto tende a interagir de forma mais intensa com o solvente do que o esperado
para um sistema ideal. Esse conceito ¢ fundamental para compreender como as substancias se
comportam em solucdes diluidas e ¢é relevante para aplicagdes industriais e estudos de quimica

de solugoes [35].

Na CGI, o y* é determinado pela retencdo de uma amostra infinitesimal de soluto numa coluna
com fase liquida estacionaria nao volatil. O coeficiente descreve a particao do soluto entre o
gas portador e o solvente liquido. Assim, o y;3 do soluto (1) no LI (3) é calculado com base na

equacao proposta por Everett e Cruickshank [5, 34]:

n3RT> B P{(By1 - V7) + PyJ3(2B1z — Vi) (7)

Inygs = |
MY = <VNP1* RT RT

onde Y13 € o coeficiente de atividade a dilui¢do infinita do componente 1 na fase liquida
constituida pelo componente 3, n; ¢ a quantidade de soluto (nimero de moles do componente
3) na coluna, R ¢ a constante dos gases ideais, 7 ¢ a temperatura absoluta, Vy €é o volume de
retengdo liquido do soluto, P; ¢ a pressao de vapor do soluto (pressdo de vapor do componente
1), B11 € By, s@o os coeficientes viriais especificos do sistema, V;* é o volume molar do soluto
puro, V;°¢ o volume molar do soluto a diluigdo infinita, P é a pressio de referéncia e J3 é um
fator de correg¢@o de pressdo. O procedimento experimental para medir os y* ¢ descrito em

trabalhos anteriores [5, 35, 36].

Neste trabalho, serdo investigados LIs a base de catido de imidazolio e do anido cloreto. Esses
compostos sdo amplamente estudados e, por isso, um grande conjunto de dados esté disponivel,
especialmente em relagdo aos y®. O imidazolio, com sua estrutura de anel de cinco carbonos
e dois atomos de nitrogénio em posi¢des especificas, ¢ valorizado por sua versatilidade e
estabilidade. Da mesma forma, o anido cloreto, pertencente a familia dos haletos, ¢ amplamente
utilizado devido as informagdes disponiveis sobre suas propriedades e comportamentos sob

diversas condigoes [37, 38, 39] .
3.3. Escala de solubilidade de 0 a 5§

Os quatro LIs neste estudo foram selecionados com o objetivo de determinar os PSH,
considerando catides a base de imidazolio e o anido cloreto. Inicialmente, foi realizada uma

estimativa preliminar com base nos valores experimentais dos y;3 dos solutos organicos,
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organizados em ordem crescente e padronizados em uma escala de 0 a 5, exemplificado para

[Csmim]Cl na Tabela 2.

Tabela 2. Valores experimentais de y;3 no [Csmim]Cl a 25 °C (298,15 K).

Soluto Y13 Classificagio (0 —5)
Benzeno 1,99 1
1-hexino 2,47 1
Tolueno 2,79 1

1-heptino 3,07 1
1-octino 3,78 1
Ciclopentano 8,06 2
Ciclohexano 10,5 3
1-hexeno 11,1 3
Cicloheptano 12,1 3
1-hepteno 13,8 3
n-Pentano 15,3 4
n-Hexano 17,2 4
1-octeno 17,2 4
n-Heptano 21,3 5
n-Octano 26,1 0

Com o objetivo de garantir maior representatividade dos resultados, foram estabelecidos trés
critérios para selecdo dos dados experimentais. Esse critério inclui: (i) a necessidade de um
conjunto minimo de 15 dados experimentais por temperatura, com flexibilidade conforme a
disponibilidade; (i1) a garantia da diversidade dos solutos organicos, considerando os diferentes
tipos de interacdo, como polaridade, carater hidrofilico ou hidrofébico, com base nos
parametros de solubilidade de Hansen dos solutos (dp, dp € Jn); e (iii) a analise visual dos
gréficos tridimensionais, conhecidos como “espago de Hansen”, para assegurar que os solutos
estejam bem distribuidos em diferentes regides do espago, conforme ilustrado na Figura 6,

cuja legenda indica a classificagdo dos solutos segundo os valores de y3.
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Figura 6. Escala de solubilidade em [Csmim]Cl: y;5 de solutos a 25 °C.

A Figura 6 apresenta um exemplo de como foi realizada a classificacdo de 0 a 5, baseada nos

valores de y;3 para diferentes solutos organicos em [Csmim]Cl a 25 °C. Os valores de y13

foram classificados em seis faixas, representando diferentes niveis de afinidade ou solubilidade

entre o soluto e o LI:

Escala 1 (Y73 < 5): Solubilidade muito alta (Very High)
Escala 2 (5 < y33 <10): Solubilidade alta (High)

Escala 3 (10 < y73 < 15): Solubilidade moderada (Moderate)
Escala 4 (15 < y73 <20): Solubilidade baixa (Low)

Escala 5 (20 < y33 < 23): Solubilidade muito baixa (Very Low)
Escala 0 (Y73 > 23): Insoluvel (Insoluble)

Cada barra no grafico representa um soluto organico especifico, sendo as cores associadas a

cada faixa de solubilidade, conforme indicado na legenda. Quanto menor o valor de y;3, maior

a afinidade entre o soluto e o [Csmim]Cl, indicando que o soluto se dissolve com maior

facilidade no LI. Por outro lado, valores elevados de y;3 indicam baixa afinidade e,

consequentemente, baixa solubilidade.
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A escala apresentada na legenda da Figura 6 inicia em um para os menores valores de y 3,
representando interagdes favoraveis, sendo as interagdes progressivamente menores ao mudar
de dois a cinco. Nessa escala, o zero representa os solutos com interagdo praticamente nula
[40]. A inversdo da escala facilita a visualizagao da solubilidade relativa dos compostos,
permitindo uma interpretacao mais clara e intuitiva dos dados experimentais. Destaca-se que,
para efetuar os calculos no HSPiP, ¢ obrigatorio incluir pelo menos um componente em que

ndo haja interacao.

Embora diversos estudos adotem uma escala bindria (0-1), na qual score 1 indica um bom
solvente (soluvel) e score 0 indica um mau solvente (insolivel) — como € o caso do estudo de
Agata, Y. e Yamamoto, H. (2018) [25], que utilizou o software HSPiP para construir esferas
de solubilidade com base em dados experimentais — foram empregados oito LIs: [BMIM]CI,
[EMIM]Br, [EMIM][PFs], [BMMI][TfO], [CsClpyr][PFs], [Capyr][PFs], [TBN][PFs] e
[TBP][PFs], assim como uma variedade de solutos organicos, incluindo 1,4-Dioxane, Dimethyl
Formamide, Aniline, Dimethyl Sulfoxide, N-Methyl Formamide, N,N-Dimethyl Acetamide,
v-Butyrolactone, Formamide, Acetone, Ethanolamine, Benzyl Alcohol, 1-Butanol, Ethylene
Glycol, 1,1,2,2-Tetrabromoethane, Toluene, Hexane, Ethanol e Methanol. O estudo concluiu
que, apesar da complexidade dos Lls, € possivel estimar seus PSHs com um modelo de esfera
dupla, o que permite prever a solubilidade de diferentes solutos e direciona-la para regides
especificas da estrutura interna do LI, favorecendo o controle de misturas em nivel molecular.
Vale destacar que o modelo de esfera dupla ¢ indicado para LIs com estruturas internas

heterogéneas que requerem duas esferas de solubilidade.

No entanto, neste estudo, os LIs da série [Comim]Cl (n =4, 6, 8, 12) exigem uma abordagem
diferenciada. Diferente do método binario (0-1) adotado por Agata, Y. e Yamamoto, H. (2018)
[25], que facilita a classificagdo simples da solubilidade, foi utilizada uma escala ordinal mais

detalhada para representar diferentes niveis de afinidade soluto-solvente.

Essa escolha visa capturar de forma mais refinada as nuances da solubilidade relativa,
reconhecendo que a interacao nao ¢ simplesmente “soluvel” ou “insoluvel”, mas varia em graus
intermediarios de compatibilidade. Contudo, a aplicacdo dessa escala aumenta a complexidade

no ajuste dos PSH, tornando o processo de ajuste e validacdo mais complexo. Essa aplicacao
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torna o modelo mais sensivel e realista, mas ao custo de maior desafio computacional e

interpretativo.

Assim, no presente estudo propde uma abordagem exploratéria, estendendo a escala para uma
faixa mais ampla de valores, visando representar de forma mais realista os diferentes niveis de
afinidade entre LIs (solventes) e solutos organicos, especialmente em contexto onde ha

gradacdes subtis de solubilidade.

Cabe mencionar que, na pratica, também se utiliza uma escala mais detalhada para avaliar a
solubilidade, como a classificacdo de 1 a 6 descrita na industria de tintas e revestimentos. Nesse
método, o material é testado em diferentes solventes, sendo a solubilidade avaliada
visualmente: 1 indica dissolu¢ao completa e 6 nenhuma dissolucdo, com os demais valores
representando niveis intermediarios. Essa abordagem reforca a importancia de considerar
gradagdes de afinidade, como propde este estudo [41]. Essa modificagdo visa proporcionar uma
analise mais precisa ¢ eficaz das variagdes de solubilidade, considerando as interagdes

intermoleculares e melhorando a avaliacao da classificacao dos LIs em termos do PSH.

3.4. Software HSPiP: aplicacio na previsao de solubilidade e ajuste de PSH

Baseado no livro “HSP — Parametros de solubilidade de Hansen (2007)”, de Charles Hansen
[29], o HSPiP — Hansen Solubility Parameters in Practice surgiu em 2008 como um eBook
embutido no software HSPiP, com desenvolvimentos posteriores regulares, e com forte
impacto ao nivel de publicagdes, patentes e novas criagdes em diversas areas [42]. O HSPiP ¢
um conjunto robusto de ferramentas que implementa os PSH por meio de um software
integrado a uma vasta base de dados, solventes e materiais — Figura 7. Dentro das suas
funcionalidades, destaca-se a visualizag¢do de esferas de solubilidade, a otimiza¢ao de misturas

e a analise de propriedades, como caracteristicas de dispersao e polaridade [28, 43].
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Figura 7. Software HSPiP (retirada com permissao da referéncia [43]), mostrando os resultados
obtidos para os parametros de solubilidade e a esfera de solubilidade definida por um polimero, ép=
17.1; 8p = 9.4; 8u = 6.8 MPa’?, utilizada para andlise de miscibilidade entre polimeros e entre
polimeros e pigmentos.

Para o desenvolvimento deste relatorio, o software HSPiP, cedido pelos criadores do software
especificamente para este trabalho, permitira a criacdo de estratégias de modelagem para
estimar os PSH dos LIs usando dados experimentais de y® obtidos da literatura, muito deles

medidos pelo grupo de pesquisa do Instituto Politécnico de Braganca (IPB).

Antes de realizar os célculos dos PSH no software HSPiP, ¢ importante selecionar as opgdes
“Show Master Dataset” e “10 Set”. A primeira oferece acesso ao conjunto completo de dados
do banco principal do HSPiP, enquanto a segunda inclui 10.000 compostos, garantindo uma
analise mais abrangente. Ambas as opg¢des devem ser ativadas para garantir a cobertura total

de dados experimentais e assegurar a robustez da andlise, como ilustrado na Figura 8.
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Figura 8. Framework of HSPiP: Selec¢do de opcdes para realizar os célculos dos PSH.

No HSPiP, a interface principal permite a inser¢do individual de cada componente para o
calculo dos PSH, que sdo entdo processados e armazenados. Para adicionar o componente de
interesse, ¢ possivel digitd-lo diretamente no campo “Search_Text” ou utilizar seu numero

CAS, caso prefira esse forma de busca, conforme ilustrado na Figura 8.

A interface possibilita o ajuste da temperatura (1), sendo dispensavel a insercao para 25 °C,
mas necessario para outras temperaturas; a selecdo do método de calculo e o “Inside” mais
adequado (2), entre Genetic Algorithm e Classic Hansen; o monitoramento dos resultados
obtidos (3); e a visualizacao do grafico gerado (4), como ilustrado na Figura 9. Mais adiante,
essas configuragdes, incluindo o funcionamento e o impacto de cada método de célculo, serdo
discutidas com maior profundidade nas sec¢des seguintes, a medida que os resultados forem

apresentados e analisados.
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HSPiP 6th Edition 6.1.02 Licensed to: Ménia Martins [PB : Temperature & Pressure *x — *

File Dist Diff Adh/Visc F-Fit Teas HPLC IGC GC °C E| Temperature °C P Bar [
No.  Salvert 5D P &H Scorg m n m m m m < &l &
7062 1-Hexyme 157 31 10 1 )
637 Toluene 180 |14 20 1 || Expansion coeificient L] Show Master Dataset
7074 1-Heptyne 152 a0 10 L
7160 | 1-Octyne 158 29 23 T --—— Quick Calculatar -——-
187 Cyclopentane 164 0.0 18 2 A D 3P BH
181 Cyclohexane 16.8 0.0 02 3 M 60 50 50 At T°C
418 THexene w7 |11 3 e o t0 | Atzsec
1252 | Cycloheptane 171 14 19 3
410 T-Heptene 150 11 26 s | an 50 sH
550 Pentane 145 0.0 0.0 4 | 16.0 50 50 At 25°C
417 | Hexane us |00 00 + N feo 1o 1o | attec
544 1Octene 153 10 24 4
409 | Heptane 153 00 00 5 E
540 Octane 155 00 00 0 0305 1634 | 1114659 |CCCoCCCC
W

GTot = 16.1 R=6.5

(O Classic Hansen (®) Genetic Algorithm Fitting E In= 14 Out= 1 Total= 15
() Data points () Double Sphere D= 16.0 5P=1.3 8H=1.1
Good is small Donor/Acceptor Fit= 0.933

MVol Comection Wrong In=1

Octane
L] Sphere Rad. Crk Wrong Out= 0

Split High/Low @ |0.500

Use Log it [] Show Selected |
Radius for Datafit 6.0 [] ESC Mlert
Fit to Exponential MVC [] OBEFt

Show Fit Show Distance L] Fit Explorer GD

"Inside” | 5 ~ |lInfo | Both only ~ | Font | Medium -

Double-Click Radius (4.0 |[] Limit oRC [ Wireframe D-Min |15 | P8H-Max 15

Figura 9. Interface de atributos de entrada para a estimacdo dos PSH no software HSPiP: (1) ajuste
da temperatura, (2) selecdo do método de calculo e do “Inside” mais adequado, (3) monitoramento
dos resultados obtidos, (4) visualizagdo do grafico gerado.

Na coluna “Score”, os valores sdo inseridos manualmente (de 0 — 5), seguindo um critério de
classificagcdo previamente definido pelo usudrio para representar o grau de afinidade entre os
componentes. Essa abordagem permite flexibilidade na categorizag¢do, embora siga uma logica
estruturada, ao contrdrio dos demais pardmetros que sdo derivados de informagdes

experimentais e preexistentes no software.

Os algoritmos genéticos (AGs), sdo baseados nos principios de selecao natural, partem de uma
populacdo inicial de solucdes, geralmente aleatoria. Ao longo das geracdes, as solucdes sdao
avaliadas, e as mais adaptadas passam por cruzamento € mutacao [44]. Esse processo iterativo
permite explorar o espago de solucdoes de forma eficaz, mesmo em cendrios com alta

variabilidade.

A Figura 10 apresenta o fluxo operacional dos AGs, desde a geragado inicial até o critério de

parada, incluindo avaliacdo, selecao, cruzamento e mutagao.

22



Evaluatioy' Wj{:tion
. Initialization . .

Replacement Crossover

Mutation
4—

Figura 10. Etapas do processo evolutivo em um AG (retirada com permissdo da referéncia [45]).

A Figura 11 detalha os dois operadores centrais: o cruzamento (Crossover), que promove
recombinacdo de solugdes, e a mutagdo, que introduz variagdes aleatdrias importantes para a

diversidade genética da populagdo [45].

Selection Crossover Mutation
4 [O[OTAT] ¢ (OO <% [OO[A[1[0] —» [o[*[o[*[1]0] 4
3 [A[10[o[1]0] > [A[*[0[o[1]0] “—* [A[*[o[o[A[1] —* [1[*[o[o[d]] 2
3 [1[o[1[ofo]*] \* O[O < % [eI*o[ofi]o] — [[*[o[o[1]0] 3
2 [ofo[ofo[*[1] ¥ [A[[o[o[1]0] ~—* [*[AO[[ 1] — (A[1[[[1[1] 5
Average fitness: 3 Average fitness: 3.5
Highest fitness: 4 Highest fithess: 5

Figura 11. Simula¢do de uma geracdo no AG (retirada com permissao da referéncia [45]).

Nas Figuras 10 e 11, Hung et al. (2009) apresentam figuras que ilustram claramente o
funcionamento dos AGs e sua aplicagdo em sistemas fisico-quimicos complexos, 0s quais
frequentemente possuem multiplos locais. Essa representacdo visual evidencia como os AGs
promovem uma busca robusta e abrangente do espago de solugdes, sendo especialmente

eficazes para problemas com superficies complexas e elevada variabilidade [45].

A Figura 12 apresenta a interface utilizada para o ajuste da temperatura. Para realizar essa
alteracdo, basta preencher o campo indicado com o valor desejado em °C. A partir desse
simples preenchimento, os pardmetros dp, dp € On sdo automaticamente ponderados ou

ajustados pelo sistema. Ainda que neste estudo ndo seja aprofundado os efeitos da temperatura
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sobre esses parametros, ¢ importante ressaltar que alteragdes térmicas podem influenciar o

comportamento fisico e as interagdes intermoleculares consideradas nos calculos.

File Dist Diff Adh/Visc F-Fit Teas HPLC IGC GC °C Ev{ Temperature & Pressure *®

No. Solvent aD aP aH Score
956 | Din-Propyl Ether 15112 3201 |32405 |3 | Tem rature °C P Bar
418 |1-Hexene 147412 [1100 (30404 |3 1ns ]
8401 | Ethyl Tert-Butyl Ether 14411 3201 (2504 |3 : Expansion coefficient
1252 |Cycloheptane 17113 1400  [1503 |3 0.0007
443 | lsopropyl Ether 15142 (3201 [3205 |3 |
1274 | Cyclooctane 166413 0100 |0100 |3 | —— Quick Calculator ——

77 | Methyl Cyclohexane 16.0-13 (0000 1001 3 | abD aP oH
410 | 1-Heptene 150412 (1100 |2604 |4 | [160 5.0 5.0 At TC
219 | Din-Butyl Bther 152412 (3401 (32405 |5 | [174 5.2 5.8 At 25°C
544  [1-Octene 15312 1000 [2403 |5 |
540  |Octane 15512 0000 |oo00 |5 | @D &P 5H
726 | 1-Decene 15612 1000 |2203 |5 | [160 |[[50 5.0 AL25°C
537 | Nonane 15712 0000 |oooo |5 | [147 | |48 43 AtTC
196  |Decane 157-12 |[0000 |0000 fJoO _I | | | .

L

Figura 12. Interface do software HSPiP para ajuste de temperatura aplicado aos PSH.

Os PSH sdo dependentes da temperatura, uma vez que estdo relacionados a densidade de
energia coesiva, a qual diminui com o aumento da temperatura. Em sistemas poliméricos, o
efeito térmico ¢ mais complexo, podendo tanto aumentar quanto diminuir. Isso ocorre porque
a variacdo térmica pode alterar a posicdo do solvente dentro da esfera de solubilidade,
influenciando positiva ou negativamente a afinidade com o soluto. Ja nos Lls, suas interacdes
moleculares sdo mais estdveis e menos influenciadas pela temperatura, resultando em um

comportamento mais consistente e previsivel [46].

Ferramenta DIY (Do It YourSelf) no HSPiP

Algo importante a ser destacado ¢ que nem todos os componentes estdo cadastrados no banco
de dados do software HSPiP. No caso do 6xido de a-pineno e do o-xileno, foi necessario inseri-
los manualmente, utilizando a ferramenta DIY (Do It Yourself) do software — Figura 13, que

permite estimar os PSH a partir da estrutura molecular de compostos organicos.
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mnmmnmn 2 s ®|[8

[7] Show Master Dataset [<] 10K Set | Parame |

Mo. Mame CAS SMILES Formula an aP aH ’*
1274 | Cyclooctane 252-64-8 |CICCCCCC... |CBH16 16.6 01 01
B0 | Octane 111655 |CCCCCCCC  |C8H18 15.5 0 0

3557 | 1-Bromoperfluoroocta... | 423-55-2 | FC(FMFIC(F)... |CBBRF17 |135 |18 1.2
3581 |1,8-Dibromoperfluoro... | 812588 | BICFNFIC(F... |CBBr2F16 | 146 |26 139
3637 |Pefluorooctane(S) | 307-346 |FC(FWFIC(FL... |CBF18 123 |09 03
3663 |1,1.1.22334455.. | 2043574 |FCFNFICF)... |CBH4F13 (144 |21 15
3692 | Perfluoro-2.7-Dimethyl... | 3021-634 | FC(FWFICIC(.. |(C10F22  |125 |08 0.1
6421 |247Trimethyloctane |62016-3... |CC{CICCCIC... |C11H24 (151 |01 0.1

7170 | 2-Methyloctane 322161-2 |CC{C)CCCC... |COH20 152 01 0.1
7171 | 3AMethyloctane 2216-33-3 |CCCC)CCC... |COH20 1853 01 01
7172 | 4-Methyloctane 2216-34-4 |CCCC{C)CC... |COH20 154 01 01
7202 | 3-Bthyloctane 5881174 |CCCCC)CC... |C10HZ2 | 154 01 01
7203 |4-Bthyloctane 156865-8... |CCCC(CCIC... |C10H22  [154 01 0.1

7204 | 2 2-Dimethyloctans 16865-8... |CCICHCICC... |C10HZ2 | 180 01 01

7205 | 2 3-Dimethyloctane 7146603 |CCIC)CIC)IC... |C10HZ2  |1B3 01 01

7206 | 2 4-Dimethyloctane 4032-54-4 |CCCCCC)C... |C10HZ2  |152 01 0.1

7207 | 2. 5-Dimethyloctane 15865-8... |CCCC(C)CC... |C10H22  [152 01 0.1

7208 | 2 6-Dimethyloctane 2051-301 |CCiC)CCCCH... |C10HZ22 | 18.2 01 01

7209 | 27-Dimethyloctane 1072-16-8 |CC{C)CCCC... |[C10H22 | 181 01 01

7210 | 3. 3-Dimethyloctane 4110-44-5 |CCCCHC)C... |C10HZ2 | 152 01 0.1

7211 | 3. 4-Dimethyloctane 15865-5... |CCCCCCCL.. |[C10H22 (153 01 0.1

7212 | 3.5-Dimethyloctane 16865-9... |CCCC)CCIC... |C10HZ22 | 153 01 01 o
< >

(] Al Properties  Ctd-Dto Duplicate, CtA-F for Full copy, Right Click to add to Solv. Optimizer

Figura 13. Interface da ferramenta D/Y no HSPiP.

Os parametros foram gerados com base nos codigos SMILES, extraidos do site PubChem
(disponivel em: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov). A Figura 14 apresenta, como exemplo, a

estrutura do 6xido de a-pineno e os valores estimados de cada parametro.
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SMILES or InChlinput | 2 SMILES & Inchl || 2 Ve | O+ || O Full data to Clipboard [ No Header
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oH 21 CH_R:3 RI
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Molfile from SMILES [ Show 3D Charges [] Show 3D I:'s Mwt
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log(S)
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[w]
=
III |

Bonds ~
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Figura 14. PHS gerados para o 6xido de a-pineno a partir do codigo SMILES no DIY.
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26



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Compilacio e analise de coeficientes de atividade a dilui¢ao infinita (y~)

Esta parte do trabalho baseou-se na folha de calculo Excel do artigo “Trends in solvent impact
on infinite dilution activity coefficients of solutes reviewed and visualized using an algorithm
to support selection of solvents for greener fluid separations” de Brouwer at al. (2021), que
contém um vasto conjunto de dados de y;3, compilados a partir de publicagdes que datam de
1959 a 2019 [37]. Esta foi revista e posteriormente atualizada com base nos dados mais recentes

da literatura, apenas para as classes de interesse.

A Figura 15 apresenta uma parte da compilagdo de dados experimentais de y;3 de diferentes
sistemas, envolvendo 722 LIs e 319 solutos organicos, totalizando 80.582 valores de y13. Nela,
estdo listados varios LIs com outros anides, como [Csmim]Cl, [Csmim][CH3SO:s],
[C4mim][(CH3)2PO4] e [Csmim][CF3SOs]), juntamente com suas massas moleculares e uma

demonstragdo do y 3 para dois solutos (linalol ¢ 6xido de a-pineno) a diferentes temperaturas.

A B C D E F G H | J
1 - |Year - |MS\IL\DES -~ |CAS-nummer ~ ep - | Molecular Linalool a-pinene oxide
2 n2\3 Weight | Temp.(K) y_inf Temp. (K) y_inf
(ref.)
30582 (g/mol) |Monoterpene alcohol (C10)] Terpene epoxide (C10)

3
6970 2016 2 79917-90-1 [Camim]Cl 174,67 398,15 83,73 398,15 88,60
6971 2016 2 79917-90-1 [Camim]Cl 174,67 408,15 118,63 408,15 91,21
5972 2016 2 79917-90-1 [C4mim]Cl 174,67 418,15 161,79 418,15 94,04
6973 2016 2 79917-90-1 [Camim]Cl 174,67 428,15 213,13 428,15 99,10
6974 2016 2 79917-90-1 [Camim]Cl 174,67 438,15 282,51 438,15 101,31
5975 2016 2 79917-90-1 [C4mim]Cl 174,67 448,15 364,59 448,15 104,70
6976 2016 2 342573-75-3 [C4mim][CH3503] 236,32 398,15 39,49 398,15 7,94
6977 2016 2 342573-75-5 [C4Amim][CH3503] 236,32 408,15 53,93 408,15 8,61
5978 2016 2 342573-75-5 [CAmim][CH3503] 236,32 418,15 72,09 418,15 9,26
6979 2016 2 342573-75-5 [C4Amim][CH3503] 236,32 428,15 95,84 428,15 9,95
5930 2016 2 342573-75-5 [CAmim][CH3503] 236,32 438,15 127,35 438,15 10,67
5281 Martins (2016) ACS Sustainable Chem. 2016 2 342573-75-5 [CAmim][CH3503] 236,32 448,15 162,26 448,15 11,49
6982 Eng. 2016, 4, 548-556 2016 2 516474-01-4 [Camim][(CH3)2P04] 264,26 398,15 9,96 398,15 11,40
5933 2016 2 516474-01-4 [Camim][(CH3)2PO4) 264,26 408,15 14,26 408,15 11,95
6934 2016 2 516474-01-4 [Camim][(CH3)2P04] 264,26 418,15 20,00 418,15 12,60
6985 2016 2 516474-01-4 [Camim][(CH3)2P04] 264,26 428,15 27,73 428,15 13,24
5936 2016 2 516474-01-4 [Camim][(CH3)2PO4) 264,26 438,15 37,18 438,15 13,90
6987 2016 2 516474-01-4 [CAmim][(CH3)2P04] 264,26 448,15 52,02 448,15 14,75
6938 2016 2 174899-66-2 [Camim][CF3503] 306,29 398,15 48,52 398,15 6,18
5939 2016 2 174899-66-2 [C4Amim][CF3503] 306,29 408,15 53,49 408,15 5,49
6990 2016 2 174899-66-2 [Camim][CF3503] 306,29 418,15 81,46 418,15 6,86
6991 2016 2 174899-66-2 [Camim][CF3503] 306,29 428,15 104,32 428,15 7,24
5992 2016 2 174899-66-2 [C4Amim][CF3503] 306,29 438,15 132,40 438,15 7,64
6993 2016 2 174899-66-2 [Camim][CF3503] 306,29 448,15 158,94 448,15 7,50

Figura 15. Parte da folha de calculo Excel com os dados dos y13 para diferentes sistemas envolvendo
LIs e terpenos, a diferentes temperaturas.

Os dados foram organizados de forma estruturada, com a referéncia ao artigo cientifico e o ano
de publicacdo nas colunas A e B. Na coluna C hé a categorizagdo dos solventes estudados,
classificada em trés categorias principais: sais metalicos (MS), liquidos i6nicos (IL) e solventes

eutécticas profundos (DES). Neste caso, todos os componentes analisados pertencem a classe
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de LIs, identificados pelo nimero “2” na coluna correspondente. Além disso, cada composto
também ¢ classificado pelo seu nimero CAS (coluna D). Esse identificador unico facilita a
replicagdo e verificacdo dos compostos utilizados, enquanto a coluna E, intitulada “ep”, contém

a abreviagdo dos solventes usados no estudo.

De forma a complementar a base de dados inicialmente publicada, foram adicionados novos
valores de y;3, abrangendo uma variedade de solutos, incluindo agua, compostos organicos e
terpenos, em diferentes solventes, como LlIs, polimeros e misturas eutécticas. Estes dados
incluem medi¢des experimentais realizadas pelo grupo de pesquisa do IPB, além de dados

atualizados até 2023 [5, 35, 47, 48, 49].

Posteriormente, foram selecionados apenas os dados referentes aos LIs a base do catido
imidazolio e do anido cloreto, conforme apresentado na Figura 16. Esta sub-analise inclui os
valores de Y13 para 93 solutos organicos e quatro LIs. Essa lista cobre uma vasta gama de
solutos, como hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcinos), aromaticos, terpenos, alcoois,
¢ésteres, éteres, cetonas, aldeidos, aminas, compostos halogenados, nitrilos, compostos
heterociclicos, e agua, nos LIs: [Csmim]Cl ou [Hmim]Cl, [Bmim]Cl ou [C4mim]Cl, [Cgmim]Cl

ou [Omim]ClI e [C12mim]Cl.

A E C D E [F G H | 1 K L
1 Mol I lohi -0ct: -N
ref. Year | MS\IL\DES | CAS-nummer ep o E_Eu ar Cyclohexane priictane n-Tonane
z Weight T(K) Y= T(K) Y= T(K) y=
3 Martins {2015) - Journal of 2015 2 79917-30-1 [BMIMILCI] 174,67 358,15 54,69 358,15 330,66 358,15 473,82,
4 ) i 2015 2 79917-90-1 [BMIM][CI] 174,67| 368,15 50,9 368,15 302,07 368,15 432,95
Chemical Thermodynamics
5 (2015), 91, 194-203 2015 2 79917-90-1 [BMIMILCI] 174,67 378,15 47,36 378,15 268,5 378,15 393,64
& T 2015 2 79917-90-1 [BMIM][CI] 174,67| 388,15 44,92\ 388,15 258,36 388,15 375,5
7 2019 2 171058-17-6  |[HMIM][CI] 202,72 313,15 31,74| 313,15 110,52| 313,15 137,3
8 2019 2 171058-17-6 HMIM][CI 202,72 323,15 30,25 323,15 104,89 323,15 129,6|
9 Zhang [2019) - J. Chem. 2019 2 171058-17-6 [HMIM][CI] 202’72 333’15 28’87 333’15 100’35 333’15 123 2:?
Thermodynamics 128 (2019) e L et ' ! ' ' ! ' '
10 187-194 2019 2 171058-17-6  |[HMIM][CI] 202,72 343,15 27,93 343,15 96,6 343,15 117,19
11 2019 2 171058-17-6  [[HMIM][CI] 202,72| 353,15 27,29 353,15 93,49 353,15 111,92
12 2019 2 171058-17-6  |[HMIM][CI] 202,72 363,15 26,88 363,15 91,61 363,15 107,79
13 2022 2 64697-40-1 [camim]cl 230,78| 333,15 41088 333,15 57,907| 333,15 48,259
14 2022 2 64697-40-1  |[C8mim]Cl 230,78| 343,15  34,909| 343,15 53,720 343,15 46,250
15 2022 2 64697-40-1 [c8mim]cl 230,78| 353,15 30,205 353,15 50,495 353,15 44,375
16 Vilas-Boas et al. (2022) 2022 2 §4697-40-1 [Ca8mim]cl 230,78| 363,15 26,477 363,15 47,170/ 363,15 42,823
17 . . . . 2022 2 64697-40-1 [C8mim]Cl 230,78 373,15 23,569 373,15 44,635 373,15 41,727
Imidazolium Chloride lonic
LE ) 2022 2 64697-40-1 [camim]cl 230,78| 383,15 20,473 383,15 42,815 383,15 40,552
Liquid Mixtures as Separating -
19 . 2022 2 171058-18-7  |[C12mim]Cl 286,88 333,15 3,973 333,15 5,961 333,15 6,417
Agents Fuel Processing and :
20 ) 2022 2 171058-18-7  |[C12mim]cl 286,88 343,15 3,809 343,15 5,973 343,15 6,529
Azeotrope Breaking .
21 2022 2 171058-18-7  |[C12mim]Cl 286,38 353,15 3,802\ 353,15 6,144\ 353,15 6,714
22 2022 2 171058-18-7  |[C12mim]cl 286,88 363,15 3,624 363,15 6,119 363,15 6,767,
23 2022 2 171058-18-7  |[C12mim]cCl 286,88 373,15 3,665 373,15 6,279 373,15 6,965
24 2022 2 171058-18-7  |[C12mim]Cl 286,88 383,15 3,558 383,15 6,238 383,15 7,032]
25 2023 2 79917-90-1 [Camim]cl 174,67| 333,15 66,22 333,15  422,72| 333,15 597,90
26 |Zambom et al. (2023) The Role | 2023 2 79917-90-1 [C4mim]Cl 174,67 343,15 61,09 343,15 380,73 343,15 541,96
27 | of the Anion in Imidazolium- 2023 2 79917-90-1 [CAmim]cCl 174,67 353,15 56,61 353,15 344,95 353,15 454,00
22| Based lonicLiquids for Fuel 2023 2 79917-90-1 [CAmim]Cl 174,67 363,15 52,69 363,15 314,23 363,15 452,59
29 and Terpenes Processing 2023 2 79917-90-1 [CAmim]Cl 174,67 373,15 49,22 373,15 287,68 373,15 416,60|
30 2023 2 79917-90-1 [Camim]Cl 174,67| 383,15 46,15\ 383,15 264,59 383,15 385,14

Figura 16. Demonstragdo da folha de calculo Excel com os dados dos y13 para diferentes sistemas
envolvendo LIs a base do catido imidazolio e do anido cloreto.
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4.2. Estudo preliminar I

4.2.1. Estimativa dos PSH no HSPiP

Os calculos dos PSH foram realizados utilizando o software HSPiP. Este software, que também
funciona como um pacote de dados e e-book, integra ferramentas preditivas dos PSH, com foco
na aplicacdo dos parametros de solubilidade em diversos contextos, como polimeros, tintas,

quimica verde e formulagdes farmacéuticas, entre outras areas [50].

Na Figura 17, sdo apresentados os resultados obtidos apos a inser¢ao dos solutos no software
HSPIP. A esfera verde representa o limite de solubilidade ideal, ou seja, a regido em que um
soluto ¢ considerado compativel para dado solvente, como no exemplo do [Csmim]Cl a 25 °C.
O parametro “Inside” atua diretamente na definicdo do raio da esfera de solubilidade (Ro),
regulando o tamanho da esfera verde e, consequentemente, influenciando a forma como o
sistema delimita a regido de afinidade entre o solvente e os diferentes solutos. Esse parametro
pode variar entre os valores de 1 a 5, além da op¢do “Graded”. Quanto maior o valor
selecionado, maior seré o raio Ry atribuido, permitindo que mais solutos sejam incluidos dentro

da esfera de solubilidade.

Essa expansdo impacta diretamente o indice RED (Relative Energy Difference), definido pela
razdo entre a distincia real (Ra) e o raio Ry, conforme demonstrado na equacao 5 (RED = Ra/Ro).
Como o valor de R, € fixo para cada par soluto-solvente, o aumento de Ry resulta na diminuigao
do RED, o que leva a uma maior quantidade de solutos classificados como compativeis ou
“bons” (RED < 1). Assim, o ajuste do parametro “/nside” ndo altera os valores de Ra, mas

modifica o critério de avaliacdo da afinidade com base no tamanho da esfera de solubilidade.

A fim de analise preliminar, utilizou-se o valor maximo de raio da esfera de solubilidade
(“Inside” =5), com o intuito de observar como variacdes desse pardmetro e do método de ajuste
influenciam os PSH obtidos. O método adotado para essa etapa foi o Genetic Algorithm,
conforme apresentado na Figura 17, por ter apresentado o maior valor de Fit, indicando melhor

eficiéncia no ajuste dos parametros.
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Figura 17. Representacdo 3D da esfera de Hansen com os resultados obtidos — [Csmim]Cl 25 °C.

Na Figura 17, observa-se que, pelos resultados obtidos, foram avaliados 15 solutos, dos quais
14 solutos estdo dentro da esfera e 1 soluto esta fora da esfera. Os PSH estimados foram 6p=
16.0; 8p=1.4; e 55=2.0 MPa’>, com raio de solubilidade (R ou Ro) de 5.6 e ajuste de modelo
(Fit) de 0.933. Foi identificado um caso de falso positivo (Wrong In=1), referente ao soluto n-
octano, classificado como compativel pelo modelo, embora experimentalmente ndo tenha
demonstrado afinidade com o LI. Nenhum falso negativo foi observado (Wrong Out=0),

indicando boa correspondéncia entre os dados experimentais e a predi¢do do modelo.

Esse falso positivo sugere que o raio de solubilidade adotado ou o valor de “Inside” pode estar
elevado, abrangendo solutos que, na pratica, ndo apresentam compatibilidade. A investigagao
sobre o pardmetro “Inside” e os métodos de calculo serd desenvolvida com maior profundidade

ao longo deste relatorio.
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Ferramenta Teas (Triangle evaluation of affinity space) no HSPiP

Como complemento visual, a Figura 18 apresenta o diagrama triangular gerado pela
ferramenta Teas (Triangle evaluation of affinity space) incorporada ao proprio software HSPiP,
em homenagem ao inventor Jean Teas. Esse diagrama permite visualizar a distribui¢ao dos
pontos com mais clareza do que o espaco tridimensional de Hansen, no qual a identificagao
individual de cada ponto se torna limitada. Nele, a afinidade dos solutos ¢ expressa com base
nas proporgoes relativas de dp, op € on [42]. Nota-se que os pontos estao distribuidos ao longo
do triangulo, e cada posi¢ao reflete o tipo predominante de interacdo. Observa-se uma maior
concentragao de pontos no vértice entre o dp e dp do tridngulo, sugerindo um perfil de afinidade,
com predominancia de for¢as de dispersdo e polaridade moderada, e com baixa contribuicao

de ligacdes de hidrogénio (6n).

Teas g

aH aP

5D N *

Figura 18. Representagdo do ponto ocupado por cada soluto no tridngulo de Teas gerado pela analise
realizada para o [Csmim]Cl a 25 °C.

Na Figura 19, ¢ apresentado o diagrama de Teas teorico, utilizando como base interpretativa
para a analise de afinidade entre solutos e solventes. Esse diagrama combina trés eixos

sobrepostos, representando as contribuigdes relativas das forgas de dispersao, polaridade e de
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ligacdes de hidrogénio, com variacao de 0 a 100 em cada dire¢do ou eixo [51]. Ao comparar
os resultados obtidos para o [Csmim]Cl com essa representacao teodrica, observa-se coeréncia
com os valores médios estimados (5p= 16.0; dp=1.4; 5y=2.0 MPa’®). A baixa contribui¢io de
Op € On, combina com um valor mais elevado de dp, refor¢a a predominancia de interagdes por

dispersao no sistema.

Dispersion forces fd -

Figura 19. Esquema do diagrama triangular de solubilidade de Teas (retirada da referéncia [51]).

Seguindo o mesmo procedimento adotado para o [Csmim]Cl, foram realizados estudos para os

demais LIs: [C4smim]Cl, [Cemim]Cl e [Ciomim]Cl.
4.2.2. PSH em fung¢ao da temperatura

Nesta etapa, os PSH foram estimados em diferentes temperaturas para quatro LIs da série
[Comim]Cl (n=4, 6, 8 e 12). Para cada LI, foi considerada uma faixa térmica distinta, de acordo
com a disponibilidade de dados experimentais. O objetivo da analise foi avaliar a influéncia da

temperatura sobre os parametros Op, dp € O, investigando seu impacto na solubilidade desses
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LIs. Além disso, foram realizados testes com diferentes métodos e valores de “Inside”, a fim

de identificar as configuragdes que proporcionassem os melhores ajustes dos parametros.

As figuras seguintes, acompanhados dos respectivos dados experimentais, mostram a variagao
dos PSH com a temperatura para cada LI. Essa representacdo grafica permite observar
tendéncias que influenciam diretamente esses parametros, oferecendo uma visdo mais clara da

afinidade entre os LIs e os solutos organicos em diferentes condigdes.

Na Tabela 3 sdao apresentados os valores de PSH estimados para [Csmim]Cl em cada
temperatura, incluindo o valor de Fit, o método de célculo utilizado, o valor configurado para
o parametro “Inside” e o total de dados (Counter) experimentais de y;3 utilizados para cada
temperatura. Considerando que valores de ajuste proximos de um (Fit > 0,9) indicam maior
confiabilidade, foram testadas diferentes combinac¢des de método e configuracio “Inside”, com

o objetivo de identificar as configuracdes que resultassem nos melhores ajustes dos parametros.

Tabela 3. PSH estimados para o [C4smim]Cl em diferentes temperaturas.

IL op op o Orot Fit T(°0C) Method Inside Counter
[Csmim]Cl 18,2 7,7 10,9 22,6 0,970 60 Genetic Algorithm 4 33
[Csmim]Cl1 15,6 6,9 12,2 19.9 0,970 70 Genetic Algorithm 4 33
[Csmim]Cl 15,5 5,0 7,9 18,1 0,952 80 Genetic Algorithm 5 42
[Csmim]CI 154 43 3,7 164 0,979 85 Genetic Algorithm 5 47
[Csmim]Cl 15,3 4,6 8,2 18,0 0,946 90 Genetic Algorithm 5 37
[Csmim]CI 154 4,6 3,8 16,5 0,979 95 Genetic Algorithm 5 47
[Csmim]Cl 15,2 4.8 8,1 17,9 0,946 100 Genetic Algorithm 5 37
[Csmim]CI 14,9 4.5 3,4 16,0 0,979 105 Genetic Algorithm 5 47
[Csmim]Cl 14,2 7,6 18,3 24,4 0,998 110 Classic Hansen 5 42
[Csmim]CI 14,4 6,6 10,6 19,1 1,000 115 Classic Hansen 5 55
[Csmim]Cl 15,1 10,0 11,1 21,2 0,957 125 Genetic Algorithm 4 23
[Csmim]Cl 13,8 11,2 17,6 25,0 1,000 135 Classic Hansen 5 23
[Csmim]Cl 14,5 5,8 9,8 18,4 0913 145 Genetic Algorithm 5 23
[C4smim]Cl1 14,6 9,8 8,8 19,7 0,913 155 Genetic Algorithm 4 23

Entre 80 °C e 105 °C, os valores de dn do liquido i6nico [Csmim]Cl apresentaram um
alternancia entre valores relativamente baixos (entre 3,4 e 8,2), refletindo uma moderada
capacidade de formar ligacdes de hidrogénio com os solutos analisados. No entanto, observa-
se um aumento abrupto de on para 18,3 a 110 °C e para 17,6 a 135 °C, conforme apresentado
na Tabela 3, em contraste com os valores anteriores. Esse comportamento pode estar
relacionado a mudanga no método de estimativa adotado, de Genetic Algorithm (GA) para

Classic Hansen, cujos funcionamentos aparentam ser distintos.
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Além disso, a presenga de compostos polares, como agua e alcoois, pode exercer influéncia
significativa sobre os valores dos PSH. Ha indicios de que os comportamentos semelhantes
possam ocorrer em outros LIs, independentemente do tipo especifico de LI utilizado. Ressalta-
se, que essas observagdes sdo preliminares, e a andlise aprofundada dessa influéncia sera
conduzida com base em resultados mais consistentes e refinados nas etapas posteriores desta

pesquisa.

Observa-se na Figura 20 uma consideravel dispersao dos dados e a auséncia de linearidade em
funcdo da temperatura. Essa variacao pode ser atribuida a utiliza¢ao de diferentes métodos de
ajuste (Genetic Algorithm e Classic Hansen), as configuragcdes adotadas para o parametro
“Inside” e a variacdo na quantidade de dados experimentais de y;3 disponiveis para cada
temperatura. Esses fatores afetam diretamente a consisténcia dos valores estimados de dp, op €

on.
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Figura 20. Distribui¢do dos PSH em fungdo da temperatura para o [Csmim]CL

Na Tabela 4 apresentam-se os resultados obtidos para o [Cemim]Cl. Observa-se que o0s
parametros estimados se mantiveram relativamente consistentes ao longo das diferentes
temperaturas analisadas. O método de estimativa e o valor de “/mside” permaneceram
constantes o que contribuiu para esse estabilidade. Apesar disso, nota-se uma ligeira reducao
no valor de du a 100 °C (8y = 4,4 MPa’), possivelmente devido a menor presenca de solutos

polares no conjunto utilizado para este estimativa.
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Tabela 4. PSH de Hansen estimados para o [Csmim]Cl a diferentes temperaturas

IL op op on 0ot Fit 7(°C) Method Inside Counter
[Comim]Cl 15,9 4.5 7,3 18,0 0,970 40 Genetic Algorithm 5 33
[Cemim]Cl 16,2 4,4 7.2 18,2 0,970 50 Genetic Algorithm 5 33
[Comim]Cl 15,7 3,8 7,1 17,7 0,970 60 Genetic Algorithm 5 33
[Cemim]Cl 15,5 4,1 6,2 17,2 0,976 70 Genetic Algorithm 5 41
[Comim]Cl 15,6 3,9 6,3 17,3 0,976 80 Genetic Algorithm 5 41
[Comim]Cl 15,3 3,6 6,5 17,0 0,976 90 Genetic Algorithm 5 41
[Comim]Cl 15,0 3,2 4.4 16,0 0,938 100 Genetic Algorithm 5 16

Com base nos resultados apresentados na Figura 21, observa-se uma tendéncia praticamente

constante nos valores dos parametros op, op € on em fungdo da temperatura.
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Figura 21. Distribuig@o dos parametros de solubilidade de Hansen (PSH) em fun¢@o da temperatura

para o [Csmim]Cl.

Para o [Csmim]Cl (Tabela 5 e Figura 22), os resultados mostram uma maior variabilidade nos
parametros estimados, especialmente em dp € ou. Essa dispersdo pode ser atribuida a menor
quantidade de dados disponiveis em algumas temperaturas, como por exemplo o uso de apenas
15 solutos organicos, o que compromete a consisténcia dos resultados. Observa-se que, entre

60°C e 150 °C, os valores de on apresentaram oscilacdes significativas.
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Tabela 5. PSH estimados para o [Cgmim]Cl em diferentes temperaturas.

IL op op on 0ot Fit T(°C) Method Inside Counter
[Csmim]Cl 16,0 1,3 1,1 16,1 0,933 25 Genetic Algorithm 5 15
[Csmim]Cl 16,0 1,6 1,5 16,2 0,933 35 Genetic Algorithm 5 15
[Csmim]Cl1 16,7 4,7 6,6 18,5 0,968 40 Genetic Algorithm 5 31
[Csmim]Cl 15,9 1,6 1,8 16,0 0,933 45 Genetic Algorithm 5 15
[Csmim]Cl 16,2 8,0 6,1 19,1 0,955 60 Genetic Algorithm 5 22
[Csmim]Cl 18,1 8,4 5,6 20,7 0,955 70 Genetic Algorithm 5 22
[Csmim]Cl 17,0 8,4 5,4 19,7 0,955 80 Genetic Algorithm 5 22
[Csmim]Cl 16,3 9,0 3,4 19,0 0,955 90 Genetic Algorithm 5 22
[Csmim]Cl 15,4 8,4 9,3 19,8 0,975 100 Genetic Algorithm 5 40
[Csmim]Cl 16,5 7,5 9,1 20,3 0,974 110 Genetic Algorithm 5 39
[Csmim]Cl1 14,8 5,3 8,8 18,0 0,944 120 Genetic Algorithm 5 18
[Csmim]Cl 14,6 5,0 8,7 17,8 0,944 130 Genetic Algorithm 5 18
[Csmim]Cl1 14,8 5,0 7,7 17,5 0,957 140 Genetic Algorithm 5 23
[Csmim]Cl 14,5 49 7,9 17,2 0,957 150 Genetic Algorithm 5 23
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Figura 22. Distribuig@o dos parametros de solubilidade de Hansen (PSH) em fun¢@o da temperatura

para o [Csmim]Cl.

Para o [Ciomim]Cl (Tabela 6), os calculos foram realizados utilizando o método Genetic

Algorithm, com o parametro “Inside” constante em todos os casos. Observa-se uma

irregularidade nos valores de dp e o, entre 120 °C e 150 °C, que pode estar associada a uma

variedade no conjunto de solutos utilizados nessa faixa de temperatura, possivelmente devido
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a reducdo na quantidade ou diversidade dos dados experimentais. Essa variacdo pode impactar

a precisao da estimativa dos PSH.

Tabela 6. PSH estimados para o [Ci1»mim]Cl em diferentes temperaturas.

IL op op o Orot Fit T(°C) Method Inside Counter
[Ci2mim]Cl 16,2 5,6 5,6 18,1 0,909 60 Genetic Algorithm 5 22
[Ciomim]Cl 15,8 53 6,1 17,8 0,909 70 Genetic Algorithm 5 22
[Ci2mim]Cl 15,5 5,4 5,2 17,2 0,909 80 Genetic Algorithm 5 22
[Ciomim]Cl 15,4 5,2 5,8 17,3 0,909 90 Genetic Algorithm 5 22
[Ci2mim]Cl 15,2 5,0 7,2 17,5 0,950 100 Genetic Algorithm 5 40
[Ci2mim]Cl 15,0 5,0 7.4 17,5 0,921 110 Genetic Algorithm 5 38
[Ci2mim]Cl 15,3 10,1 10,5 21,1 0,944 120 Genetic Algorithm 5 18
[Ciomim]Cl 15,1 9,5 9,5 20,2 0,944 130 Genetic Algorithm 5 18
[Ci2mim]Cl 15,8 8,5 10,4 20,7 0,958 140 Genetic Algorithm 5 24
[Ciomim]Cl 15,3 9,7 9,6 20,5 0,958 150 Genetic Algorithm 5 24

A Figura 23 ilustra claramente a variabilidade observada nos valores de dp e on, que se

distanciaram significativamente dos demais.
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Figura 23. Distribuig¢do dos parametros de solubilidade de Hansen (HSP) em fun¢do da temperatura

para o [Ciomim]Cl.

ApoOs a analise dos parametros estimados para os quatro Lls, observa-se que o método de

algoritmo genético (AG), apresentou melhor desempenho, especialmente devido a auséncia de

padroniza¢do no numero de solutos utilizados (Counter), que variou entre as temperaturas. Por
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se tratar de um método estocastico, os AGs operam com base em probabilidades, o que torna

mais adequados para problemas com estruturas instaveis ou pouco definidas.

Os resultados apresentados indicam variagdes consideraveis entre os métodos aplicados, o que
reforca a importancia de manter um padrdo consistente de ajuste ao longo da andlise.
No inicio deste estudo exploratorio, os PSH foram estimados por meio de inspe¢do visual,
como ponto de partida para compreender o comportamento dos LIs. No entanto, a medida que
os dados experimentais eram analisados, foi possivel perceber que o maior desafio ndo estava
apenas na leve variagao dos resultados gerados a cada execucao do método, mas principalmente
na auséncia de um padrao consistente nos dados dos solutos ao longo das diferentes

temperaturas.

Essa inconsisténcia dificultou a definigdo de parametros confidveis para cada LI. Assim, o foco
da pesquisa foi gradualmente redirecionado: mais do que obter valores exatos, buscou-se
identificar padrdes de solubilidade entre diferentes familias de solutos organicos, a0 mesmo
tempo em que se determinavam os PSH de cada LI. Em vez de se concentrar nos dados

individuais de cada soluto, priorizou-se compreender as tendéncias coletivas.

Diante disso, o estudo evoluiu passo a passo, com o desenvolvimento de abordagens mais
robustas, visando maior precisdo e reprodutividade. Esse processo continuo de refinamento

metodologico reflete o carater exploratdrio e inovador da pesquisa.

4.3. Estudo preliminar IT

4.3.1. Tratamento de dados e padronizagdo dos dados de y13

Devido a variabilidade dos dados e a auséncia de valores experimentais de y;3 em determinadas
temperaturas, bem como da necessidade de maior precisdo nos resultados, foi necessario
realizar a interpolacao desses valores por meio de ajustes lineares para cada soluto. Os valores
que foram interpolados e suas respectivas identificagdes, destacados em amarelo, estdo
apresentados no Apéndice A. Ressalta-se que, para principalmente os compostos das familias
da agua e dos alcoois, ndo foi necessario realizar tal estimativa, uma vez que seus y;3 sdo
inferiores a 1, sendo diretamente classificados na escala 1. Os ajustes basearem-se na equacao
8, que expressa a relagdo linear entre In (y;3) e o inverso da temperatura, segundo a

metodologia de Domanska et al. (2016) [52]:
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- a
In(yy3) = T +b

®)

onde a e b sdo constantes obtidas por ajuste dos resultados experimentais. A Tabela 7 apresenta

os dados experimentais utilizados no ajuste linear da acetonitrila (soluto organico escolhido

como exemplo) para o liquido i6nico [Csmim]Cl.

Tabela 7. Dados de y;3 da acetronitrila em diferentes temperaturas em [Csmim]Cl.

T(°C) T(K) Y13 ur In(y)
60 333 0,98 0,0030  -0,0202
70 343 1,03 0,0029 0,0296
80 353 1,09 0,0028 0,0862
85 358 1,12 0,0028 0,1133
90 363 1,14 0,0028 0,1310
95 368 1,16 0,0027 0,1484
100 373 1,19 0,0027 0,1740
105 378 1,21 0,0026 0,1906
110 383 1,25 0,0026 0,2231
115 388 1,28 0,0026 0,2469

Conforme apresentado na Figura 24, equacao linear ajustada para a relagdo entre o coeficiente

de atividade a diluicdo infinita e o inverso da temperatura (1/T) foi obtida como:

1
In(y3) = —616,01 [m] +1,8276

O coeficiente de determinagio (R?) igual a 0,9967, indicando um bom ajuste.
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Figura 24. Ajuste dos coeficientes de atividade da acetonitrila em fungio da temperatura em
[C4mim]CL
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Os valores de y;3 para as demais temperaturas foram calculados subtituindo-se os repectivos

valores de 1/7 na equacdo ajustada, resultando nos valores apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Valores interpolados de y;3 da acetonitrila para [Csmim]CI.

coO 1K Y13

125 398 1,32
135 408 1,37
145 418 1,43
155 428 1,48

O ajuste linear foi realizado individualmente para os restantes solutos organicos, permitindo a
estimativa dos valores de y;3 para cada sistema. O mesmo procedimento foi adotado para os
LIs [Cemim]Cl, [Cgmim]Cl e [C1omim]Cl, conforme apresentado no Apéndice A.

No Apéndice A, s3o indicadas as reféncias dos artigos dos quais os dados experimentais foram
extraidos, incluindo tanto o artigo principal quanto as fontes especificas utilizadas para cada
LI estudado.

Em alguns casos, os valores de y;3 apresentaram variagdes acentuadas entre pontos
experimentais consecutivos dentro da faixa de temperatura analisada, destoando da tendéncia
observada na maioria dos demais dados. Foram removidos 61 pontos experimentais no total,
sendo 2 pontos nos dados de [C4mim]Cl, 54 pontos nos dados de [Csmim]ClI e 5 pontos nos
dados de [Ciomim]Cl, com o objetivo de preservar a consisténcia da avaliagdo, ou quando
apropriado.

Com base no conjunto de dados compilado, que reune dados de y;3 da literatura e do grupo de
pesquisa do IPB, os sistemas avaliados continham um total de 1.437 pontos experimentais:
[Camim]Cl (530 pontos), [Cemim]Cl (332 pontos), [Csmim]Cl (325 pontos) € [C1omim]Cl (250
pontos). Dessa forma, os pontos removidos representam menos de 5% do total, ndo
compromentendo a representatividade dos resultados. Considerando que os dados utilizados
sdao provenientes de diferentes fontes da literatura, além de dados medidos pelo grupo de
pesquisa do IPB, essas divergéncias podem estar associadas a variagdes metodologicas ou a
incertezas experimentais. Esses aspectos foram considerados na interpretagdo dos valores
experimentais analisados e nas etapas seguintes da analise.

Apos o preenchimento dos valores de y73, de modo a assegurar uma base de dados completa e
consistente, os dados foram organizados, separando-os por solutos e temperaturas equivalentes.
Essa etapa, apresentada no Apéndice B, foi essencial para garantir a coeréncia da analise

comparativa entre os quatro LIs.
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Para facilitar a visualizacdo de quais solutos pertencem a cada familia, foram agrupados e
destacados com cores de preenchimento distintas, conforme o exemplo da Tabela 9 para
[Csmim]Cl. Essa classificacdo por cores reflete as diferencas de polaridade e demais
caracteristicas estruturais entre as familias, permitindo identificar padrdes de afinidade mais

facilmente.

Tabela 9. Classificagdo dos solutos por familias com identificagdo por cores — [Csmim]Cl.

Familia Soluto

Agua
Metanol
Etanol
1-Propanol
2-Propanol
2-Metil-1-propanol
1-Butanol
2-Butanol

Nitrila Acetonitrila
Cetona Acetona
Acetato de metila
Acetato de etila
1,4-Dioxano
Tetrahidrofurano
Tolueno
Etilbenzeno
p-Xileno
Cicloexano
Metilcicloexano
n-Octano
Alcano n-Nonano

Agua e dlcool

Ester
Eter

Hidrocarboneto
aromatico

Cicloalcano

n-Decano

Além disso, nas tabelas apresentadas no Apéndice B, observa-se que ha algumas fileiras de
valores demarcadas com limites exteriores € com numeros em vermelho, indicando que foi
necessario avaliar com cuidado antes de aplicar médias ponderadas. Nos casos, como para
acetona, tolueno, etilbenzeno e ciclohexano, havia dois conjuntos de valores de coeficientes de
atividade, provenientes de diferentes fontes (literatura e dados experimentais do grupo de
pesquisa do IPB), por vezes ndo totalmente coincidentes. Como ja indicado, as diferencas
podem ser atribuidas a variagdes metodologicas, instrumentais ou a pureza dos compostos
utilizadas. Para esses casos, a selecdo do conjunto de valores mais adequado levou em

consideragdo a comparacdo com os dados obtidos para outros LIs analisados. Quando os dois
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conjuntos apresentaram valores semelhantes, optou-se por manter os dados originais da
literatura, sem aplicagao de ajustes lineares, preservando a fidelidade aos dados de referéncia.
Os valores de y;3 para os liquidos ionicos [Csmim]Cl e [Ciomim]Cl, também foram
organizados e estao apresentados no Apéndice C, com o objetivo de viabilizar a comparagao.
A utilizacdo conjunta desses dois LIs permitiu abranger uma faixa de temperatura mais ampla
e inclui uma maior variedade de solutos organicos, favorecendo uma avaliagdo comparativa

mais abrangente dos resultados obtidos.

4.3.2. Me¢étodo de intervalo interquartil (IIQ) e o método de percentil

Com os dados organizados, foi realizada a segunda classificagdo ordinal dos valores de y;3,
com base em métodos estatisticos, como o intervalo interquartilico (IIQ) e o percentil. Essas
abordagens possibilitaram uma classificagdo mais criteriosa e fundamentada em comparagao

ao método empirico adotado na primeira estimativa, que teve carater preliminar.

E importante destacar que, no primeiro método, os valores de y53 inferiores ou iguais a 1 ndo
foram incluidos na escala 1, o que representou uma limitacdo significativa. Embora o
embasamento tedrico apresentados na secdo inicial deste relatério indicassem que os valores
de y13 < 1 correspondem a sistemas com comportamento ideial ou termodinamicamente
favoravel, indicando alta afinidade entre soluto e solvente, esse critério ndo foi inicialmente

incorporado a primeira classificagdo empirica adotada, por um equivoco de atencdo

metodologica.

Tal limitacdo foi corrigida na segunda etapa da anélise, com a adocao de métodos estatisticos
mais robustos (intervalo interquartilico e percentil), os quais permitiram alinhar a classificagdo
dos dados aos principios termodindmicos previamente estabeleciodos, resultando em uma

analise mais precisa e representativa.
Antes da classificacdo e aplicagdo do procedimento estatistico sistematico com o auxilio de

planilhas no Excel, os dados foram previamente organizados em ordem crescente, a fim de

facilitar a anélise e a aplicacdo dos critérios de classificagdo, na escala de 0 a 5.
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Meétodo de intervalo interquartil (11Q)

Para identificar os outliers e estruturar os intervalos de classificagdo, aplicou-se o método de

intervalo interquartilico. Os quartis sdo valores que dividem um conjunto de dados em quatro

partes iguais, sendo calculados no Excel com a férmula:

= QUARTILE (matriz; quart)

onde, matriz representa o intervalo de dados e quart pode assumir os seguintes valores:

0 — valor minimo;

1 — primeiro quartil (Q;)
2 — mediana

3 — terceiro quartil (Q3)

4 — valor maximo

O 1IQ foi calculado como diferencga entre o terceiro quartil (Q3) e o primeiro (Q;):

11Q = Q3 — Q4 (10)

Com isso, determinou-se o limite superior para defini¢ao de outliers:

Limite superior = Q3 + 1.5+ 1IQ (11)

Logo, os valores de y;3, considerados outliers, atribuidos a escala 0, foram identificados com

base na equagao:

Y13 > Q3 +1.5+1IQ (12)

Esse limite foi utilizado como referéncia para separar valores extremos e contribuir na

distribui¢do adequada dos dados dentro da escala de 0 a 5.

O método I1Q adotado garantiu os seguintes critérios de classificagao:

Valores de Y73 menores ou iguais a 1: classificados na escala 1 (boa afinidade);
Valores discrepantes (outliers): acima de Qs + 1.5%(03-0)) classificados na escala 0
(insolubilidade);

Valores maiores que 1 e até o limite do outlier: distribuidos proporcionalmente nas

escalas de 2 a 5, representando gradagdes intermediarias de afinidade.

A titulo de exemplo, para o [C4mim]Cl, na temperatura de 80 °C, baseado no IIQ, os seguintes

valores foram obtidos:

01=498
0,=11,00
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e (;=79,56

o IIQ=74,58

e Limite superior (O3 + 1,5*11Q) = 191,43
Assim, os valores acima de 191,43 foram classificados na escala 0. Os demais intervalos foram
definidos proporcionalmente para representar os diferentes niveis de afinidade, conforme
segue:

e Escala 2: valores até 4,09

e Escala 3: valores entre 4,10 € 7,38

e Escala 4: valores entre 7,39 € 13,23

e Escala 5: valores acima de 13,23

Método percentil

Com forma complementar de analise, foi aplicado o método percentil, que permite uma
segmentagao mais refinda dos dados. Utilizou-se a fungdo do Excel:

= PERCENTILE (matriz; k)
onde matriz representa o intervalo de dados e k corresponde ao percentual desejado (expresso
em decimal). Neste estudo, foram utilizados os percentis de 25%, 50%, 75% e 90%,

correspondendo as faixas de transicao entre as escalas intermediarias.

O método percentil adotado garantiu os seguintes critérios de classificagao:
e Valores de y33 menores ou iguais a 1: classificados na escala 1 (boa afinidade);
e Valores maiores que 1 e abaixo do percentil 90%: distribuidos nas escalas 2 (25%),
3 (50%), 4 (75%) e 5 (90%), representando gradagdes intermediarias de afinidade;

e Valores acima do percentil 90%: classificado na escala 0 (insolubilidade).

A titulo de exemplo, para o [C4smim]Cl, na gama de temperaturas de 80 °C, os intervalos
definidos com base nos percentis resultaram na seguinte classificagao:

e [Escala 2: valores entre 1 e 4,98 (percentil 25%)

e [Escala 3: valores entre 4,99 e 11,00 (percentil 50%)

e Escala 4: valores entre 11,01 e 79,56 (percentil 75%)

e Escala 5: valores entre 79,57 e 449,29 (percentil 90%)

e Escala 0: valores acima de 449,29
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A Figura 25 ilustra visualmente o procedimento adotado no Excel para a aplicagao do método

percentil e apresenta os valores numéricos utilizados na defini¢cao de cada faixa da escala.

136
137
138
133
140
H
42
143
144
145
146
7
L]
143
1=0
151
152
153
154
155
156
=7
158
=3
160
161
152
163
164
165
1RR

Gamma Estimate [0 -5) Estimate (0 -5)

IC4mim]CI1
Tik) 35315
TCC) g0
Solute
water 0.0
Mathanol o
Ethanol 022
1-Propanol 0.28
Z-Propanol 037
2-Methyl-1-propanol 0.37
1-Butanol 0.33
2-Butanol 0.50
Acetonitrile 1.03
Acetone 3.0
1.4-Dioxane 342
Methyl acetate 4,76
Tetrahydrofuran 5.65
Toluene .35
Ethyl acetate 8.93
ethyl benzene 13.00
p-Xylene 13.45
Cyclohexane 56.51
methyl cyclohexane gv.21
n-Dctane 3dd.95
n-Nonane 454,00
n-Decane 72731

QUARTILE

1

e e I e T T T Y Y A U U Y U Y X Y

PERCENTILE

1

e e N T TN N O U S S Y X Y

1°TEST
To estimate values on the 0 scale:
Quartile
o 4,355
oz 10,335
Q3 7356
alues greater than 19143
Scale 1]

To estimate the remaining range:
Scale  Quartile

2 4.03
3 T35
4 13.23
5 13.23
2°TEST
Scale Percentile
2 435 25%
3 11.00 S0
4 7356 [
5 44323 0%
0 443,23

Figura 25. Métodos de intervalo interquartil e pecentil aplicados nos dados do [Csmim]Cl a 80 °C.

Apesar da utilidade do método I1Q, sua aplicagdo pratica relevou uma limitacdo importante,

identificada no sistema [C12mim]Cl a 80 °C, conforme apresentado na Figura 26. O calculo

do limite superior (Qs + 1,5*IIQ) resultou em 7,79, o que implicaria que valores acima desse

limite deveriam ser classificados na escala 0. No entanto, o valor maximo de y;3 disponivel

para esse sistema € 7,49, o que inviabiliza a classificacdo de qualquer soluto nessa escala. Isso

configura um problema, pois € obrigatorio que ao menos um soluto esteja classificado como

escala 0, para permitir a execucao dos célculos no software HSPiP.
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387 [C12mim]Cl

388 TI(K) 353.15

389 T(*C) 80

390 PERCENTILE QUARTILE o

301 Solute Gamma Estil {0-5)  Estil {0-5) 1°TEST

392 water 0.065 1 1

393 Methanol 0.065 1 1 To estimate values on the 0 scale:
304 Ethanal 0.065 1 1 Quartile
395 1-Propanol 0.065 1 1 al 1.86
396 Here | repeated the 2-Propanol 0.065 1 1 Q2 262
397 values 0.065 for the rest 2-Methyl-1-propanal 0.065 1 1 Q3 424
398 to be able to put all the 1-Butanol 0.065 1 1 Values greater than 779
399 values in ascending order 2-Butanal 0.065 1 1 Scale 0
400 2-Methyl-2-propanol 0.065 1 1

401 (-)-Isopulegol 0.065 1 1 To estimate the remaining range:
402 L{-}-menthol 0.065 1 1 Scale Quartile
403 Linalool 0.065 1 1 2 ?
404 thiophene 0.857 1 1 3 ?
405 Pyridine 1.039 2 4 ¥
406 Acetonitrile 1.151 2 5 ?
407 Benzene 1261 2

408 Toluene 1.556 2

409 Tetrahydrofuran 1635 2 o

410 1,4-Dioxane 1.644 2 2°TEST

411 ethyl benzene 1936 3 Scale Percentile

412 Acetone 1841 3 2 186 25%
413 p-Xylene 1988 3 3 262 50%
414 a-pinene oxide 2.266 3 4 424 75%
415 Methyl acetate 2.397 3 5 5.70 90%
416 Vinyl acetate 2.397 3 0 5.70

417 Ethyl acetate 2.851 4

418 menthone 3.467 4

415 Cyclohexane 3.802 4

420 methyl cyclohexane 4028 4

421 b-pinene 4.076 4

422 fenchone 4.154 4

423 Diethyl ether 4481 5

424 Eucalyptol 4518 5

425 a-pinene 4 669 5

426 n-Octane 6.144 0

427 n-Monane 6.714 0

428 n-Decane 7.450 0

Figura 26. Método IIQ aplicado ao [Ciomim]Cl a 80 °C: limitacdo pela auséncia de escala 0.

Com base nas andlises realizadas, embora o método IIQ seja 1util para a identificacdo de
outliers, sua aplicag¢do apresentou limitagdes em alguns sistemas, tornando inviavel a atribuicao
de valores a escala 0. Por outro lado, o método percentil mostrou-se mais eficiente e aplicavel,
permitindo a classificacdo completa dos dados sem comprometer a 16gica da escala. Por esse
motivo, foi adotado como abordagem principal neste estudo. Essa andlise comparativa foi
fundamental para embasar a escolha do método percentil, que demonstrou maior sensibilidade

para capturar graduagdes na afinidade entre os solutos e os LIs.

4.3.3. Estimativas dos PSH com nova classifica¢ao

Apos a etapa de classificagdo dos valores de y;3, procedeu-se ao segundo calculo dos PSH.
Diferentemente do primeiro célculo, nesta fase optou-se pela aplicacdo do método percentil
para a defini¢do da escala de afinidade, conforme descrito anteriormente. Embora o método
dos quartis tenha, na generalidade, fornecido escalas semelhantes aos percentis, por vezes nao

permitia identificar valores na escala 0, por ndo surgirem quaisquer outliers.
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Além disso, foram exploradas diferentes combinacdes entre os métodos de classificagao dos
dados, incluindo testes com uma abordagem binéaria (escala O e 1), na qual apenas se distinguia
entre solventes com e sem afinidade. Essa etapa comparativa teve com objetivo avaliar se uma
escala mais simplificada seria suficiente ou se a utilizagcdo de uma escala mais detalhada, de 0

a 5, traria beneficios em termos de representatividade e refinamento dos resultados.

Processo Iterativo (N = Iteracoes)

Para a realizagdo da andlise de sensibilidade, foi utilizado como exemplo o liquido i6nico
[C4mim]Cl & temperatura de 60 °C. Primeiramente, os solutos foram classificados com na
escala de 0 a 5, estabelecida com base nos percentis, apresentado na Figura 27. Observa-se
que, dentro dessa nova escala, os solutos mais polares, como agua, metanol e etanol, foram
consistentemente classificados na faixa de maior afinidade (escala 1), enquanto os solutos

apolares, como n-decano e n-nonano, sao incluidos na escalas mais baixa (escala 0), conforme

esperado.
B [C4mim]CI
2 | TIK) 333,15
10 T(*C) 60
11 PERCENTILE
12 Solute Gamma | Estimate (0'- 5)
13 water 0,03 1
14 Methanol 0,00 1
15 Ethanaol 0,18 1
16 1-Propanol 0,23 1
17 2-Propanol 0,30 1
18 2-Methyl-1-propanacl 0,30 1
19 1-Butanal 0,32 1
20 2-Butanol 0,41 1
21 Acetonitrile 0,98 1
22 Acetone 285 2
23 1,4-Dioxane 522 2
24 Methyl acetate 4,56 2
25 Tetrahydrofuran 5,62 2
26 Toluene 7,23 3
27 Ethyl acetate 8,88 3
28 ethyl benzene 12,55 3
29 p-Xylene 12,95 4
30 Cyclohexane b6,22 4
31 methyl cyclohexane 101,50 4
32 n-Octane 42272 5
33 n-Menane 597,90 ]
34 n-Decane 875,50 0

]
1

Figura 27. Valores experimentais de y;3 ¢ classificagdo percentil (0-5) — [Csmim]Cl a 60 °C.

Apbs a definicdo da escala e dos critérios de classificagdo, realizou-se a comparagdo entre os

dois métodos disponiveis no HSPiP: Genetic Algorithm (GA) e Classic Hansen. Cada
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combinacao foi testada com o mesmo valor de “Inside” fixado (neste caso, 5), € os parametros
de solubilidade (0p, op € dn) foram calculados por meio de simulagdes iterativas, utilizando N
=10, ou seja, com dez execucdes aleatorias sucessivas de calculos em busca do melhor ajuste.
Esse procedimento se fez necessario, uma vez que os resultados no HSPiP podem variar a cada
execugao, especialmente quando ha multiplas solugoes.

Conforme descrito no e-book disponibilizado com o software [42], o classico tem sido utilizado
com sucesso por mais de quatro décadas, realizando uma busca sistematica em todo o espago
de parametros HSP. Esse método considera os erros de classificacdo dos solutos, tanto os
“g900d-out” quanto os “bad-in”, ponderando-os conforme o grau de inadequagao do soluto, o
que contribui para um ajuste coerente com as observagdes experimentais. No entanto, um
resultado experimental muito discrepante pode influenciar de forma desproporcional o
resultado final do ajuste, comprometendo sua representatividade.

Para atenuar esta possibilidade, o software disponibiliza o uso do algoritmo genético, que adota
uma abordagem evolutiva para encontrar os melhores ajustes. Segundo o e-book, essa
estratégia simula “genes” que representam diferentes solucdes, sendo os mais adequados
selecionados e aprimorados ao longo de sucessivas iteragdes. O objetivo € identificar o
conjunto de solutos menos discrepantes dentro do menor raio de afinidade possivel. Embora,
na maioria dos casos, ambas as abordagens conduzam a resultados semelhantes, o método
classico tende a ser computacionalmente mais eficiente, enquanto o algoritmo AG pode ser
vantajoso em situagdes com dados ruidosos ou menos consistentes.

Além disso, conforme destacado na segdo de Frequently Asked Questions do site oficial do
Hansen Solubility Parameters, quando os dados experimentais sdao de boa qualidade e os
solutos testados cobrem adequadamente o espaco de Hansen, os dois métodos tendem a
produzir resultados praticamente idénticos. Em alguns casos, a abordagem classica pode
oferecer uma interpretacdo mais adequada; em outros, o ajuste por algoritmo genético pode ser
preferivel. Assim, o HSPiP nao fornece apenas uma solucdo automatica, mas oferece recursos
para que o utilizador possa analisar os dados com base em seu conhecimento quimico e decidir
conscientemente qual ajuste ¢ mais representativo. Avaliar criticamente os solutos fora da
curva e refletir sobre qual método fornece um resultado mais condizente com a realidade do
sistema estudado ¢ parte essencial da interpretagao [53].

A Tabela 10 apresenta os solutos selecionados no HSPiP, obtidos a partir do método AG,

considerando o valor de “Inside” igual a 5, utilizando o mesmo exemplo da Figura 27.
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Tabela 10. Solutos selecionados no software HSPiP — [Csmim]ClI a 60 °C.

Legenda: RED com * indicam solutos classificados como Wrong In ou Wrong Out pelo HSPiP.

No, Solute op op oy Score RED MVol CAS SMILES
696 Water 15 158 40 1 2507 18  7732-18-5 [H]O[H]
456 Methanol 142 12,1 21,1 1 0994 40,6  67-56-1 OC(H])([H])[H]
325 Ethanol 153 87 183 1 0,659 586  64-17-5 CCO
569 1-Propanol 155 6,7 164 1 0482 751  71-23-8 CCCO
570 2-Propanol 153 6 155 1 0415 769  67-63-0 0C(C)C
431 Isobutyl Alcohol 14,6 56 15 1 0,41 92,9  78-83-1 CC(C)CO

92 1-Butanol 155 56 149 1 0,371 92 71-36-3 CCCCO

93 2-Butanol 153 56 13,7 1 0,281 92 78-92-2 CC(0)CC

10 Acetonitrile 148 178 58 1 0986 529  75-05-8 CCHN

7 Acetone 15 103 66 2 0439 738  67-64-1 CC(C)=0
306 1 4-Dioxane 17 18 85 2 0483 857  123-91-1 C1COCCO1
464 Methyl Acetate 15 71 72 2 0281 798  79-20-9 CC(0C)=0
617 Tetra(hT-‘ngFo)f“ran 163 56 76 2 0273 819  109-99-9 C1CCOCI1
637 Toluene 174 14 19 3 0,865 106,6  108-88-3  CCI=CC=CC=Cl
328 Ethyl Acetate 153 52 68 3 0321 986  141-78-6 CC(0CC)=0
333 Ethyl Benzene 173 06 13 3 0931 1228 100-41-4 CCCl=CC=CC=CI
697 p-Xylene 173 1 29 4 0,813  121,1  106-42-3 CC1=CC=C(C)C=Cl
181 Cyclohexane 63 0 02 4 0,996  108,9  110-82-7 C1CCCCC1
477 Methyl Cyclohexane 155 0 0,9 4 0942 1282  108-87-2 CC1CCCCCl
540 Octane 15 0 0 5 1,007% 1634  111-659 CCCCCCCC
537 Nonane 152 0 0 0 1,005 1796  111-84-2 CCCCCCCCC
196 Decane 152 0 0 0 1,005 1959  124-18-5 CCCCCCCCCC

A Figura 28 e 29 apresentam os resultados das iteragdes com os parametros obtidos para o
[Csmim]Cl a 60 °C. Percebe-se que, ao comparar os parametros obtidos por cada método, ha
uma grande variagdo, principalmente nos valores de ou, que diferem em cerca de 8 unidades.
Isso indica que o ajuste ndo ¢ satisfatorio. Ainda que os pardmetros de solubilidade de Hansen
obtidos pelo método classico apresentaram variagdes discretas ao longo das iteracdes, a

variacao foi de 0,3 unidades para cada um dos pardmetros obtidos na Figura 29.
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Fixed parameter N &D &P o6H oTot R In Out Total Fit WrongIn Wrong Out

Method used "Inside” 1 156 67 104 199 124 20 2 22 0.909 0 2 (Water, Octane)
Genetic Algorithm 5 2 160 67 106 203 124 20 2 22 00909 0 2 (Water, Octane)
: 3 157 67 105 201 124 20 2 22 0909 0 2 (Water, Octane)

4 157 66 105 200 123 20 2 22 00909 0 2 (Water, Octane)

a 5 156 65 105 199 114 20 2 22 00909 0 2 (Water, Octane)

g e 6 157 68 105 200 124 20 2 21 00909 0 2 (Water, Octane)

“‘f 7 157 68 107 202 126 20 2 22 00909 0 2 (Water, Octane)

: 8§ 158 66 105 201 124 20 2 22 00909 0 2 (Water, Octane)

9 160 66 106 203 126 20 2 22 00909 0 2 (Water, Octane)

10 166 69 109 21.1 131 20 2 22 0909 0 2 (Water, Octane)

Figura 28. Parametros obtidos para o [C4smim]Cl a 60 °C com o método de algoritmo genético.

Apesar do bom desempenho do modelo proposto (com Fit = 0,909, 20 acertos em 22 solutos),
dois solutos foram identificados como Wrong Out na Figura 28: dgua e octano. A agua, por
apresentar valores de polaridade e de intera¢des especificas bastante elevados (8p = 15,8 MPa’?
e du = 40 MPa’?), principalmente no valor de Su, esperava-se mesmo que estivesse fora da
esfera de solubilidade, o que é coerente com o valor RED = 2,507*, conforme apresentado na
Tabela 10.

No entanto, o caso do octano ¢ mais delicado. Ele foi previamente classificado na escala 5
(afinidade esperada com o liquido i6nico), mas o valor de RED = 1,007*, levemente superior
ao limite da esfera (RED = 1), fez com que o software o posicionasse como Wrong Out. Esse
resultado contrasta com o comportamento de nonano e decano, solutos estruturalmente muito
semelhantes, que apresentaram valores de RED de 1,005, mas foram corretamente classificados
na escala 0. Essa discrepancia sugere uma limitagdo do modelo na regido limitrofe da esfera,
especialmente para solutos com REDs muito proximos de 1. Assim, do ponto de vista quimico
e estrutural, seria mais coerente que o octano também fosse alocado na escala 0, como os

demais alcanos da série, refletindo sua baixa afinidade real com o liquido idnico.

Fixed parameter N 6D 6P o6H 6Tot R In Out Total Fit Wrong In Wrong Out Core
Method used "Inside"” 1 149 74 184 249 199 20 2 22 0.747 2 (Nonane, Decane) 1 (Water) +[0.95, 2.25,
Classic Hansen 5 2 149 74 184 248 199 20 2 22 0747 2 (Nonane, Decane) 1 (Water) +[0.95, 2.20,

3 151 72 186 250 199 20 2 22 0.747 0 3 (Water, Cyclohexane, Octane) +[0.95, 2.25,

4 149 74 184 248 199 20 2 22 0747 2 (Nonane, Decane) 1 (Water) +[0.95,2.20, 0.85]
. 5 150 74 184 249 199 20 2 22 0747 2 (Nonane, Decane) 1 (Water) +[0.95, 225,
(8 9 g 6 150 73 185 249 199 20 2 22 0747 0 2 (Water, Octane) +[0.95, 2.25,
*“ 7 149 73 186 249 199 20 2 22 0747 0 3 (Water, Cyclohexane, Octane) +[0.95, 2.25,
§ 149 71 187 249 199 20 2 22 0747 0 3 (Water, Cyclohexane, Octane) +£[0.95, 2.30,
9 148 74 184 248 199 20 2 22 0747 2 (Nonane, Decane) 1 (Water) +[0.95, 225
10 149 73 186 249 199 20 2 22 0747 0 3 (Water, Cyclohexane, Octane) =+[0.95, 2.25,

Figura 29. Parametros obtidos para o [Csmim]Cl a 60 °C com o método

classico de Hansen.
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ApOs explorar os dois métodos, foi realizada uma analise comparativa dos valores de “Inside”,
conforme apresentado nas Figuras 30 a 36. Vale destacar que, no método classico de Hansen,
h4 um parametro diferencial denominado Core, que se refere ao raio da esfera de solubilidade
(chamado de raio da esfera, Ro) em torno do ponto central dos pardmetros de Hansen (0p, op €
on). Esses valores “+” indicam os desvios ou tolerancias individuais para cada parametro.
Por exemplo, o valor “Core = £[1,30; 2,15; 0,35]” indica que:

e O parametro dp (interacdes dispersivas) apresenta uma variagdo de £1,30 MPa’> em

torno do valor central obtido;
e O parametro p (interagdes polares) varia +2,15 MPa’> em torno de seu valor central;
e O parametro on (interagdes por ligacdes de hidrogénio) possui uma variagdo de +0,35

MPa%>,

Essas variagdes definem uma regido de tolerdncia ao redor do centroide no espago dos
parametros de solubilidade de Hansen. Em vez de uma esfera de raio uniforme, essa
configurag¢do seria um elipsoide de afinidade, que reflete a flexibilidade diferencial de cada
tipo de intera¢do na definicdo da compatibilidade soluto-solvente.

Conforme na se¢do de Optimal Fitting do site oficial dos Hansen Solubility Parameters, 0s
responsaveis pelo HSPiP mencionam que, embora nas primeiras versdes do HSPiP tenham
permitido ajustes elipsoidais, essa funcionalidade foi removida. O motivo principal foi que os
elipsoides confundiam os usudrios, nao ofereciam beneficios claros e comprometiam o calculo
da métrica de distancia, essencial para as analises de solubilidade. Atualmente, o HSPiP utiliza
o ajuste por esfera minima, que preserva a métrica de distancia no espaco dos parametros de

Hansen e apresenta resultados comparaveis aos obtidos com geometrias complexas [54].

Fixed parameter N 8D &P o&H o6Tot R In Oui Total Fit Wrongln Wrong Out
Method used "Imside” 1 158 155 176 283 123 9 13 22 0935 0 1 (Water)
Genetic Algorithm 1 2 147 160 169 275 114 9 13 22 09355 0 1 (Water)
3 149 156 182 283 127 9 13 22 00935 0 1 (Water)

4 145 164 172 278 122 9 13 22 09355 0 1 (Water)

. 5 159 162 172 285 122 9 13 22 0935 0 1 (Water)

e b - 6 151 158 159 270 105 9 13 22 09355 0 1 (Water)

-:-'J 7 153 164 180 287 126 9 13 22 009355 0 1 (Water)

8 14% 158 184 285 128 9 13 22 0935 0 1 (Water)

9 155 156 180 285 125 9 13 22 0935 0 1 (Water)

10 153 154 176 279 121 9 13 22 0935 0 1 (Water)

Figura 30. Resultados com algoritmo genético e “/nside” 1 — [Csmim]Cl a 60 °C.
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Fixed parameter N 8D &SP 6H o6Tot R In Out Total Fit WrongIn Wrong Qut Core
Method used "Imside” 1 145 162 229 316 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.35]
Classic Hansen 1 2 151 168 229 322 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.20, 0.30]

3 145 169 229 320 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.30]

4 145 164 229 317 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.20, 0.35]

i . 5 147 164 228 317 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.30]
i a 6 147 162 229 317 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.30]
“:f‘ 7 151 169 229 322 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.20, 0.35]
: § 146 159 228 315 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.35]

9 145 170 230 320 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.35]

10 150 168 229 321 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.20, 0.35]

Figura 31. Resultados com classico de Hansen e “Inside” 1 — [C4smim]Cl a 60 °C.

Fixed parameter N oD &P &H 4Tot R In OQut Total Fit Wrong In Wrong Out Core
Method used "Inside” 1 161 86 203 273 199 16 6 22 0773 1 (p-Xylene) 2 (Water, Ethyl Benzene) +[1.20, 2.40, 1.30]
Classic Hansen 3 2 161 84 204 273 199 16 6 22 0773 1(p-Xylene) 3 (Water. Toluene. Ethyl Benzene) =£[1.20.2.35, 1.30]

3 161 84 204 273 199 16 6 22 0773 1(p-Xylene) 3 (Water. Toluene. Ethyl Benzene) =£[1.20.2.35. 1.30]

4 163 86 204 275 199 16 6 22 0773 1(p-XKylene) 3 (Water, Tolene, Ethyl Benzene) =+£[1.20,2.40, 1.30]

% 5 163 86 204 275 199 16 6 22 0773 1(p-XKylene) 3 (Water, Tolene, Ethyl Benzene) =+£[1.20,2.40, 1.25]
i pe 6 163 86 204 275 199 16 6 22 0773 1(p-Xylene) 3 (Water, Tolene, Ethyl Benzene) =+£[1.20.2.40, 1.30]

& b 7 161 84 204 273 199 16 6 22 0773 1(p-XKylene) 3 (Water, Tolene, Ethyl Benzene) =+£[1.20,2.35, 1.30]

0 o § 161 86 204 274 199 16 6 22 0773 1(p-XKylene) 3 (Water, Tolene, Ethyl Benzene) =+£[1.20,2.40, 1.30]
9 163 86 204 275 199 16 6 22 0773 1(p-XKylene) 3 (Water, Tolene, Ethyl Benzene) =+£[1.20,2.35, 1.30]

10 163 86 204 275 199 16 6 22 0773 1(p-Xylene) 3 (Water. Toluene, Ethyl Benzene) =[1.20, 2.40, 1.25]

Figura 32. Resultados com classico de Hansen e “Inside” 3 — [Csmim]Cl a 60 °C.

Fixed parameter N &D 6P 6H 4Tot R In OutTotal Fit Wrong In Wrong Out

Method used "Imside” 1 160 7.1 116 210 127 16 6 22 0909 1 (p-Xylene) 1(Water)
Genetic Algorithm 3 2 59 74 120 212 132 16 6 22 0909 1(p-Xvlene) 1(Water)
3 57 68 119 219 127 16 6 22 0909 1(p-Xylene) 1 (Water)
4 158 73 115 208 126 16 6 22 0909 1(p-Xvlene) 1(Water)
" 5 158 79 119 213 133 16 6 22 0909 1(p-Xylene) 1(Water)
S . 6 159 76 120 213 131 16 6 22 0909 1 (p-Xvlene) 1(Water)
“‘l' 7 158 74 116 209 128 16 6 22 0909 1(p-Xvlene) 1(Water)
. 8 159 79 116 211 130 16 6 22 0909 1 (p-Xylene) 1(Water)
9 160 69 120 201 129 16 6 22 0909 1(p-Xvlene) 1 (Water)
10 158 76 116 210 129 16 & 22 0909 1(p-Xylene) 1(Water)
Figura 33. Resultados com algoritmo genético e “Inside” 3 — [C4smim]Cl a 60 °C.

Fixed parameter N &D &P &H 6Tot R In Out Total Fit WrongIn Wrong Out Core
Method used "Inside” 1 15 73 186 254 199 19 3 22 0754 0 1 (Water) +[1.20,2.35.1.20]
Classic Hansen 4 2 76 192 260 199 19 3 22 0.754 0 2 (Water, Cyclohexane) =£[1.20, 2.35, 1.20]

3 75 190 257 199 19 3 22 0.754 0 2 (Water, Cyclohexane) +[1.20, 2.40, 1.20]

4 75 189 257 199 19 3 22 0.754 0 2 (Water, Cyclohexane) =[1.20, 2.35, 1.20]

. 5 73 186 255 199 19 3 22 0.754 0 1 (Water) +[1.20, 235, 1.20]
Glell e Py 6 74 188 255 199 19 3 22 0754 0 2 (Water, Cyclohexane) =[1.20, 2.35,1.20]
“J 7 76 191 259 199 19 3 22 0.754 0 2 (Water, Cyclohexane) =[1.20, 2.40, 1.20]
8 75 189 258 199 19 3 22 0.754 0 2 (Water, Cyclohexane) =[1.20, 2.35, 1.20]

9 75 189 256 199 19 3 22 0.754 0 2 (Water, Cyclohexane) =[1.20, 2.35, 1.20]

10 158 73 187 255 199 19 3 22 0.754 0 2 (Water, Cyclohexane) =£[1.20, 2.40, 1.20]

Figura 34. Resultados com classico de Hansen e “Inside” 4 — [C4smim]Cl a 60 °C.
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Fixed parameter N 6D 6P O6H 6Tot R In OutTotal Fit WrongIn Wrong Out
Method used "Imside"” 1 158 66 107 202 125 19 3 22 0935 0 1 (Water)
Genetic Algorithm 4 2 159 69 104 202 124 1% 3 22 08935 ] 1 (Water)
3 167 73 108 212 132 19 3 22 0955 0 1 (Water)

4 159 68 106 203 125 1% 3 22 08935 ] 1 (Water)

i 5 158 68 107 202 126 19 3 22 08935 0 1 (Water)

A ° 6 157 72 103 201 125 1% 3 22 0935 ] 1 (Water)
“"f 7 138 66 110 203 127 19 3 22 08935 0 1 (Water)

8 159 69 108 204 127 1% 3 22 0835 ] 1 (Water)

9 161 72 105 205 126 1% 3 22 08935 0 1 (Water)

10 161 7.0 105 204 124 19 3 22 (0.955 0 1 (Water)

Figura 35. Resultados com algoritmo genético e “Inside” 4 — [Csmim]Cl a 60 °C.

Fixed parameter N D &P &H o6Tot R In Out Total Fit WrongIn Wrong Out Core
Method used "Imside" 1 150 167 228 320 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.35, 0.30]
Classic Hansen Graded 2 151 171 230 324 172 9 13 22 1.000 0 0 #£[1.30, 2.30, 0.35]

; 3 147 169 229 320 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.30, 0.30]
4 150 172 229 323 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.30, 0.35]

5 150 168 229 321 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.30, 0.35]

il : 4 I 6 147 168 229 320 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.30, 0.30]
m“ 7 148 167 230 320 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.35, 0.35]
- 8 144 169 229 319 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.35, 0.35]
9 148 161 229 317 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.30, 0.30]

10 148 181 230 328 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.30, 0.35]

Figura 36. Resultados com classico de Hansen e “Inside” Graded — [Csmim]Cl a 60 °C.

Apo6s a analise dos resultados obtidos por ambos os métodos, considerando os diferentes
valores de “Inside”, observa-se que, para este caso especifico, o algoritmo genético apresentou
desempenho superior em comparagdo ao método cldssico de Hansen. Verifica-se ainda que, ao
utilizar o valor de “Inside” igual a 4, o soluto octano deixou de ser classificado como Wrong
Out. Isso indica que a reducao do valor de “Inside”, ou seja, diminuindo o tamanho da esfera,
permitiu ao software “corrigir” a classificacao do soluto octano. Essa modifica¢dao contribuiu
para um ajuste mais preciso dos limites da esfera, reduzindo casos de Wrong Out, ou seja,
solutos com “boa afinidade” que estavam sendo indevidamente excluidos.

A Figura 37, compara as esferas de solubilidade obtidas pelos dois métodos (Classico e AG),
utilizando os valores de “Inside” 1 e 5, permitindo uma analise visual do comportamento dos

modelos em condigdes extremas.
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Method used "Inside"
Genetic Algorithm

\< Method used "Inside"
1
3

5 Genetic Algorithm 1
3 ’ 29
%
35 Method used "Inside"
Classic Hansen
28
. |
| I’
14 \ |
7 \)
p >}5

Method used "Inside"
Classic Hansen 1

Figura 37. Comparacdo das esferas de solubilidade com “Inside” 1 e 5 nos métodos classico e AG.

Considerando as variagdes observadas entre os parametros obtidos por cada método, optou-se
por refazer os calculos para o mesmo sistema utilizando abordagem de classificacdo bindria,

com escala de 0 e 1, conforme apresentado na Figura 38. Os resultados das simulagdes estdo
apresentados nas Figuras 39 e 40.
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a [C4mim]CI

3 Tikl 33315

10 TIC) E0

il

12 Solute Gamma| Estimate [0 - 1]
13 w ater 0.03 1
14 Methanol 0.039 1
15 Ethanol 015 1
15 1-Propanol 0.23 1
17 Z2—Propanol 0.30 1
13 2-Methyl-1-propancl  0.30 1
13 T-Butanol 0.32 1
Z0 2-Buranol 0.41 1
21 Acetonitrile 0.38 1
22 Acetone 2.85 u]
23 1.4-Diokane 3.22 u]
24 Methyl acetate 4.56 ]
25 Tetrahydrofuran C.E2 u]
26 Toluene .23 u]
27 Ethyl acetate 5.58 ]
28 ethyl benzene 12,55 0
23 p—Xylene 12,35 u]
an Cyclohexzane BE.22 ]
3 methyl cyclohexane  101.50 ]
32 n-Octane 422,72 u]
33 n-Nonane 297.30 u]
34 n-Decane 875.50 ]

Figura 38.Valores experimentais de y13 e classificagdo binaria (0-1) — [Csmim]Cl a 60 °C.

Fixed parameter N 8D &P 6H 8Tot R In Out Total Fit WrongIn Wrong Out
Method used '"Imside” 1 153 88 182 253 56 9 13 22 00909 0 2 (Water, Acetonitrile)
Genetic Algorithm 5 2 146 156 119 275 119 9 13 22 09355 0 1 (Water)
5 3 146 171 182 289 131 9 13 22 0955 0 1 (Water)
4 147 160 180 282 124 9 13 22 00955 0 1 (Water)
. 5 148 90 175 246 52 9 13 22 0909 0 2 (Water, Acetonitrile)
fikis . . 6 168 171 182 301 132 9 13 22 00955 0 1 (Water)
’;?d 7 149 156 176 278 120 9 13 22 009355 0 1 (Water)
L 8 143 168 178 282 122 9 13 22 00955 0 1 (Water)
9 147 155 174 275 119 9 13 22 00955 0 1 (Water)
10 142 165 177 281 126 9 13 22 009355 0 1 (Water)

Figura 39. Resultados com algoritmo genético e escala binaria — [Csmim]Cl a 60 °C.

Fixed parameter N 6D &P HH o6Tot R In Out Total Fit Wrong In Wrong Out Core
Method used "Imside" 1 149 172 230 323 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30,2.20, 0.35]
Classic Hansen 5 2 145 163 229 316 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.20, 0.35]

3 149 165 229 320 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.35]

4 147 168 229 320 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.35,2.20, 0.30]

5 153 177 230 328 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.30, 2.20, 0.35]

i : 3 6 146 165 229 318 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.35,2.20, 0.30]
.‘:‘ 7 151 173 230 325 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.35]
8 146 167 229 319 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.30]

9 146 161 228 315 172 9 13 22 1000 0 0 +[1.30, 2.15, 0.30]

10 151 165 229 320 172 9 13 22 1.000 0 0 +[1.35,2.20,. 035

Figura 40. Resultados com classico de Hansen e escala binaria — [C4smim]Cl a 60 °C.

Observa-se, pelos resultados apresentados nas Figuras 39 e 40, que os pardmetros obtidos por

cada método apresentaram uma variagdo ainda maior nos valores de on, que passaram de 18,2
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para 23,0. Isso indica que o ajuste ndo apresenta consisténcia, nem utilizando a escala binaria

(0-1), nem a escala percentil (1-5).

Dessa forma, diversas simulagdes foram realizadas para identificar a origem do problema e os
motivos que resultaram em ajustes tdo diversos. Para alcancar um bom ajuste e garantir
resultados confidveis, ¢ fundamental considerar alguns critérios essenciais:
1. Coeréncia fisico-quimica — especialmente a posicdo da agua na esfera de Hansen
e Avaliar se o modelo representa corretamente a exclusdo da agua da esfera de
solubilidade;
e A 4gua ¢ altamente polar e forma fortes ligacdes de hidrogénio. Se ela estiver
fora da esfera, isso geralmente indica que o modelo respeita a ldgica de
“semelhante dissolve semelhante”.
2. Estabilizacao dos parametros
e Observar se os parametros se mantém estaveis entre as iteragdes.
3. Erros de classificacdo (Wrong In e Wrong Out)
e Minimizar ambos os tipos de erros:
o Wrong In: Inclusdo de solutos que ndo deveriam estar na esfera;
o Wrong Out: Exclusdo de solutos que deveriam estar na esfera;
e FEsses erros indicam falhas na capacidade do modelo de classificar

adequadamente os solutos, prejudicando sua utilidade preditiva.

Com base neste entendimento, ao analisar a Tabela 10, observa-se que os solutos utilizados,
como agua, metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 2-metil-1-propanol, 1-butanol, 2-butanol
(pertencem a familia da dgua e dos alcoois), apresentam valores elevados de ou. Isso justifica

a grande variac¢do observada nesse parametro, o que resultou num ajuste com maior incerteza.

Além disso, percebe-se a predominancia de solutos pertencentes a categoria 1, conforme
apresentado na Figura 41. Isso destaca que, independente do numero total de solutos, €
fundamental contar com um bom conjunto de solutos de diferentes familias. Quanto maior o
nimero de familias representadas, desde que seja um bom conjunto de dados, mais equilibrada

sera a distribuicdo e, consequentemente, melhor serd o ajuste.
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g [C4mim]Cl

9 TiK) 333,15

10 TiC) &0

11 PERCENTILE
17 Family Solute Gamma | Estimate (0 - 5)
13 water 0,03 1
14 Methanol 0,09 1
15 Ethanaol 0,18 1
15 Water and 1-Propanol 0,25 1
17 alcohol 2-Propanol 0,30 1
18 2-Methyl-1-propanocl 0,30 1
19 1-Butanol 0,32 1
20 2-Butanol 0,41 1
21 Mitrile Acetonitrile 0,98 1
22 Ketone Acetone 2,85 2
23 Cyclic ether 1,4-Dioxane 3,22 2
24 Ester Methyl acetate 456 2
25 Cyclic ether Tetrahydrofuran 5,62 2
26 Aromatic Toluene 7,23 3
27 Ester Ethyl acetate B 88 3
2B Aromatic ethyl benzene 17 55 3
29 Aromatic p-Xylene 12,85 4
30 Cycloalkane Cyclohexane 66,22 4
31 Cycloalkane methyl cyclohexane 101,50 4
52 Alkane n-Octane 43272 5
33 Alkane n-Nonane 597,590 o
34 Alkane n-Decane 875,50 o

Figura 41. Identificagdo das familias quimicas de cada soluto.

Estimativa dos PHS para os liquidos ionicos [Csmim]Cl e [C12mim]Cl em conjunto

Desta forma, devido ao pequeno conjunto de solutos disponiveis para a combinagdo de
[C4amim]Cl, [Cemim]Cl, [Csmim]Cl e [C12mim]Cl, foram utilizados valores de y 3 para os LIs
[Csmim]Cl e [Ciomim]Cl, conforme comentado anteriormente, pois essa combinacio
proporcionou uma maior variedade de solutos organicos. Conforme apresentado na Figura 42,
que inclui um total de 36 solutos.

Nesta etapa final de estimativa, foram adotados os mesmos critérios previamente estabelecidos,
com o objetivo de assegurar a coeréncia fisico-quimica dos resultados, a estabilidade dos
parametros ao longo das iteragdes e a minimizacdo dos erros de classificacdo (Wrong In e

Wrong Out).
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a5 [CBmim]CI

56 | TiK] 333,15

&Y TIC] B0

S5 PERCENTIL
53 Solute Gamma Estimate [ - 5]
G0 water 0,055 1
&1 Methanol 0,055 1
B2 Ethanol 0,055 1
B3 1-Propanol 0,055 1
Gd Z2-Propanol 0,055 1
(=13 Z2-Methyl-1-propanol 0,055 1
GE 1-Butanol 0,055 1
B Z-Butanol 0,055 1
(st Z2-Methyl-2-propanol 0,055 1
53 [—)-lsopulegol 0,055 1
Ta L{—)-menthol 0,055 1
T1 Linalool 0,055 1
T Acetonitrile 0,363 1
T3 Pyridine 0,975 1
Td thiophene 1,080 2
75 1.4-Dioxzane 2120 2
TG a-pinene oxide 226 2
T Acetone Z£.9595 2
Ta Toluene 2. 705 2
T3 Tetrahydrofuran a2 2
Gl Vinyl acetate 3413 3
al Methyl acetate 3.651 3
g2 p—Xylene 3,858 3
a3 ethyl benzene 3.975 3
Gid Ethyl acetate d.322 3
g5 menthone 5.92 4
a6 fenchone 621 4
ar Eucalyptol 12.E6 4
fatal b-pinene 14.21 4
&3 a-pinene 20,82 4
a0 Diethyl ether 24,672 5
a1 Cyeclohexans 41,083 5
3z methyl cyclohexane 41,251 5
33 n—-Nonane 45,253 0
34 n-Decane 43 Ed 0
35 n-Octane 57,307 0
AR

Figura 42. Valores experimentais de y13 e classifica¢do percentil (0-5) — [Cgmim]Cl a 60 °C.

Na Figura 42, observa-se um conjunto de categorias, identificada pelas cores, onde cada soluto
esta associado a cor de sua categoria (0 a 5). Com base nisso, foram realizados testes e
simulagdes para [Csmim]Cl a 60 °C. Vale ressaltar que os componentes 2-metil-2-propanol
(CAS 75-65-0), (—)-isopulegol (CAS 89-79-2), L(—)-mentol (CAS 2216-51-5), mentona (CAS
10458-14-7), B-pineno (CAS 127-91-3) e a-pineno (CAS 80-56-8) podem estar registrados no
software HSPiP com nomes alternativos, sendo, portanto, mais pratico e eficiente realizar a
busca utilizando os respetivos numeros CAS. Ressalta-se também que, para componente 6xido
de a-pineno, ¢ necessario inseri-lo manualmente no software, conforme descrito anteriormente.
Os parametros destes estdo na Tabela 11, obtidos a partir do método AG, considerando o valor

de “Inside” igual a 5.
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Tabela 11. Solutos selecionados no software HSPiP — [Csmim]ClI a 60 °C.

Legenda: RED com * indicam solutos classificados como Wrong In ou Wrong Out pelo HSPiP.

No, Solute op op OH Score RED MVol CAS
696 Water 15 15,8 40 1 2,475% 18 7732-18-5
456 Methanol 14,2 12,1 21,1 1 0,977 40,6 67-56-1
325 Ethanol 15,3 8,7 18,3 1 0,653 58,6 64-17-5
569 1-Propanol 15,5 6,7 16,4 1 0,488 75,1 71-23-8
570 2-Propanol 15,3 6 15,5 1 0,428 76,9 67-63-0
431 Isobutyl Alcohol 14,6 5,6 15 1 0,429 92,9 78-83-1
92 1-Butanol 15,5 5,6 14,9 1 0,388 92 71-36-3
93 2-Butanol 15,3 5,6 13,7 1 0,303 92 78-92-2
611 t-Butyl Alcohol 14,7 5 13,9 1 0,368 95,8 75-65-0
17032 Isopulegol 16,4 3,8 7,7 1 0,361 174,162 89-79-2
1132 1-Menthol 15,5 4.6 8,5 1 0,252 177,5 2216-51-5
17042 Linalool 15,9 2,8 6,3 1 0,476 183,177 78-70-6
633 Thiophene 18,3 2,4 7,4 1 0,615 79,5 110-02-1
598 Pyridine 18,4 8,7 5,6 2 0,592 80,9 110-86-1
10 Acetonitrile 14,8 17,8 5,8 2 0,935 52,9 75-05-8
637 Toluene 17,4 1,4 1,9 2 0,862 106,6 108-88-3
617 Tetrahydrofuran (THF) 16,3 5,6 7,6 2 0,271 81,9 109-99-9
306 1,4-Dioxane 17 1,8 8,5 2 0,501 85,7 123-91-1
333 Ethyl Benzene 17,3 0,6 1,3 2 0,93 122,8 100-41-4
697 p-Xylene 17,3 1 2,9 3 0,814 121,1 106-42-3
9999 a-pinene oxide 16,3 3,4 2 3 0,737 153,4 1686-14-2
7 Acetone 15 10,3 6,6 3 0,403 73,8 67-64-1
676 Vinyl Acetate 15,5 7,1 5,6 3 0,378 929 108-05-4
464 Methyl Acetate 15 7,1 7,2 3 0,271 79,8 79-20-9
328 Ethyl Acetate 15,3 5,2 6,8 3 0,327 98,6 141-78-6
1130 1-Menthone 16,5 8 4,2 4 0,512 172,3 10458-14-7
181 Cyclohexane 16,3 0 0,2 4 0,996 108,9 110-82-7
7197 B-Pinene 15,7 0,9 1,6 4 0,858 149,198 127-91-3
477 Methyl Cyclohexane 15,5 0 0,9 4 0,946 128,2 108-87-2
17637 Fenchone 16,8 5,3 1,9 4 0,713 156,939 1195-79-5
900 2-Pinene (dl) 16,4 1,8 2,9 5 0,741 159 80-56-8
255 Diethyl Ether 14,1 2,9 4,3 5 0,64 104,7 60-29-7
16993 Eucalyptol 16,2 2,8 2,5 5 0,721 165,66 10008-91-0
540 Octane 15 0 0 0 1,01 163,4 111-65-9
537 Nonane 15,2 0 0 0 1,007 179,6 111-84-2
196 Decane 15,2 0 0 0 1,007 195,9 124-18-5

Com cada soluto devidamente inserido no software HSPiP, os resultados obtidos das

simulacdes estdo apresentados nas Figuras 43, 44 ¢ 45.
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[C8mim]cCl
T=60°C
Fixed parameter Fixed parameter
"Inside" Method used "Inside"
Genetic Algorithm 5

In= 33 QOut= 3 Total= 36

Method used
Classic Hansen 5
- v In= 33 Qut= 3 Total= 36 15 : !
u 58D=15.9 6P=7.2 6H=18.6 “ 8D= 15.7 §P=7.4 §H=10.1
H . &Tot=25.5 R=19.9 o p §Tot=20.1 R=12.5
* Fit= 0.842 " . Fit=0.972
Core= £[1.20, 2.40, 1.15] =L, Wrong In=0
Wrong In=0 " g Wrong Out=1
Water

Wrong Out=1
Water

[Csmim]Cl a 60 °C.

[CBmim]Cl
T=60"C
Fixed parameter Fixed parameter
"Inside" Method used "Inside"
Genetic Algorithm 4

Figura 43. Resultados dos PSH de cada método (“Inside” 5) e classificacao percentil (0-5) —

Method used
Classic Hansen 4
» . In= 30 Out= 6 Total= 36 » : ‘ In= 30 Out= 6 Total= 36
2 _ 8D=17.0 6P=7.0 §H=20.4 » 8D= 16.7 5P=8.5 §H=10.7
‘e ., 6Tot=275R=19.9 " . 6Tot=21.6R=12.4
Fit=0.778 i {jﬁ L Fit=0.944
Core=+[1.25, 2.15, 1.05] S fﬁ | wrong In=1
Wrong In=1 "1 \‘—me’:f"q a Diethyl Ether
Diethyl Ether " a o : Wrong Out=1
Wrong Out=3 Water
Water

Ethyl Benzene
B-Pinene

Figura 44. Resultados dos PSH de cada método (“Inside” 4) e classificacdo percentil (0-5) —
[Csmim]Cl a 60 °C.

Observa-se, nas Figura 43 e 44, que, neste caso, o ajuste apresentou melhor desempenho com

o valor de “Inside” igual a 5.



[C8mim]CI
T=60C

Estimate (0- 1)

Fixed parameter Fixed parameter
Method used "Inside" Method used "Inside"
Classic Hansen 5 Genetic Algorithm 3
In=15 Cut=21Total= 36 Possible 8D bad fit
6D=18.7 §P=10.6 6H=15.3 X ! In=15 Out=21Total=36
8Tot=26.4R=11.3 5D=19.9 §P=15.0 6H=22.6
. " Fit=0.917 B . " 8Tot=33.7R=19.9
g i RN Wrong In=0 ‘ e | g Fit=0.369
Si‘ U Wrong Out=3 ' S?" Core=+[0.55, 0.75, 0.55]
' Water I . - S Wrong In=1
SRt Linalool g Acetone
Acetonitrile ' Wrong Out=4
Water
Isopulegol
Linalool

Acetonitrile

Figura 45. Resultados dos PSH de cada método e classificag@o binaria (0-1) — [Csmim]Cl a 60 °C.

Na Figura 45, a aplica¢do da classificacdo binaria (0-1) resultou em um ajuste inconsistente,
evidenciando pela mensagem “Possible dp bad fit”. Esse alerta sugere que o parametro op
(componente de dispersdao) ndao foi bem ajustada, o que pode afetar parcialmente o
posicionamento da esfera no espaco tridimensional dos parametros de Hansen.

Com base na andlise dos resultados e mantendo os dados orginais, observou-se que os ajustes
apresentaram baixa consisténcia. Por isso, foram cuidadosamente removidos 9 solutos do
conjunto referente ao [Csmim]Cl a 60 °C, com o intuito de garantir uma distribui¢do mais
equilibrada entre as familias.

Na Figura 46, observa-se que os solutos da mesma familia, como mentona, (-pineno e
fenchona, foram mantidos no conjunto, mesmo com a presenca de outros trés solutos (—)-
isopulegol, L(—)-mentol e linalol. Isso se deve ao fato de que mentona apresentou afinidade
forte na escala 4, enquanto B-pineno e fenchona apresentaram afinidade forte na escala 5,

contribuindo para um equilibrio adequado na distribuicdo das escalas.
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202

203
204
205
206
207
2085
203
210
2M

212
213
214
215
216
217
213
213
220
281
222
223
224
225
226
227
228
229
230
23
232
£33
234
235
236
237
235
239
240
241
24z

[CE8mim]CI
TIK] 333,15
TIC] G0
Solute Gamma
w ater 0,055
Methanol 0.055
Ethanol 0.055
1-Propanol 0,055
2-Propanol 0,055
Z2-Methyl-1-propanol 0,055
1-Butanol 0.055
Z2-Butanol 0,055
2-Methyl-2-propanol 0,055
[—)-lsopulegol 0,055
L{—)-menthol 0.055
Linalool 0055
thiophene 0,808
Pyridine 1.033
Acetonitrile 1174
Toluene 1467
Tetrahydrofuran 1.668
1.4-Dioxane 1.670
ethyl benzene 1.840
p-¥ylene 1.875
a—pinene oxide 1.833
Acetone 2067
Vinyl acetate 2463
Methyl acetate 2496
Ethyl acetate 2319
menthone 3427
Cyclohexane 34973
b-pinene d 020
methyl cyclohexane 4.093
fenchone 4,230
a-pinene 4,441
Diethyl ether 4. 737
Eucalyptol 4 845
n-Octane 5,961
n—-Nonane 6,417
n-Decane T.355

PERCENTILE
Estimate [0 - 5]
1

Lo e 3 Iy IO =P = < S SV S S T Y R R R AN L B R R RS R S R e i e et et et e e e e ]

Figura 46. Valores experimentais de y;3 ¢ classifica¢do percentil (0-5) com remocao de 9 solutos

destacados em vermelho — [Cgmim]Cl a 60 °C.

Os resultados dos parametros obtidos pelo método percentil (escala de 0 a 5) sdo apresentados

na Figura 47. A esquerda, tém valores obtidos pelo método classico de Hansen, e & direita,

pelo método AG, ambos utilizando “/nside” = 5.
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[CBmim]Cl

T=60°C
PERCENTILE
Fixed parameter Fixed parameter
Method used "Inside" Method used "Inside"
Classic Hansen 3 Genetic Algorithm 3
MN=1 M=1
In=24 Out=3 Total=27 In=24 Qut=3 Total= 27
P _060=15.5 6P=6.6 6H=10.4 IED= 16.3 &P=7.8 6H=10.0 I

6Tot=19.8R=123 w A ' 6Tot=207R=127

. . '
ﬁ ¢ Fit= 1.000 ﬂ . Fit= 1.000

Core=%[0.75, 0.80, 0.65] Wrong In=0
Wrong In=0 e ) Wrong Qut=10
Wrong Out=0 Py W
HN=2 M=2
In= 24 Qut= 3 Total= 27 In= 24 Qut= 3 Total= 27
&0=15.5 &P=6.6 6H=10.4 | &0=16.2 6P=7.2 6H=10.4 |
&6Tot=19.8R=125 &6Tot=206 R=12.7
Fit= 1.000 Fit= 1.000
Core=%[0.75, 0.80, 0.65] Wrong In=0
Wrong In=0 Wrong Qut=10
Wrong Qut=0

Figura 47. Resultados dos PSH de cada método e classificagao percentil (0-5) — [Csmim]Cl a 60 °C.

Na Figura 47, observa-se que foram realizadas duas iteragdes (N = 1 e N = 2). No método
baseado em AG, houve pouca variacao nos resultados entre as itea¢des, enquanto no método
classico de Hansen os valores permaneceram inalterado. Além disso, para N = 1, os parametros
de solubilidade obtidos por ambos os métodos apresentaram valores proximos: pelo método
classico de Hansen foram obtidos &p = 15,5; 8p = 6,6; & = 10,4 MPa">, enquanto pelo AG os
valores foram 8p = 16,3; &p = 7,8; Sy = 10,0 MPa%>. Isso significa que os dois métodos
apresentam boa concordancia entre si, indicando consisténcia nos parametros obtidos e
sugerindo que ambos podem ser utilizados de forma confiavel para estimar os PSH do sistema
analisado, desde que o conjunto de dados seja suficientemente representativo e constitua um
bom conjunto de dados.

Para o [Ciomim]Cl, foi adotado o mesmo procedimento, balanceando-se os conjuntos de

solutos da mesma forma, conforme apresentado na Figura 48.
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337
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343
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348
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[C1Z2mim]CI
TIK] F33.13
TIC] B0
Solute Gamma

w ater 0,055
Methanol 0,055
Ethanol 0,055
1-Propanol 0,055
Z2-Propanol 0,055
2-Methyl-1-propancl 0,055
1-Butanol 0,055
Z2-Butanol 0,055
Z2-Methyl-2-propanol 0,055
[—)-lsopulegol 0,055
L{—)-menthol 0,055
Linalool 0,055
thiophene 0,805
Pyridine 1,033
Acetonitrile 1174
Toluene 1467
Tetrahydrofuran 1.6ES
1.4-Dioxane 1,670
ethyl benzene 1840
p-Xylene 1875
a-pinene oxide 1833
Acetone 2. 067
Vinyl acetate 2463
Methyl acetate 24396
Ethyl acetate £.913
menthone 3427
Cyclohexane 3.973
b-pinene d.020
methyl cyclohexzane 4,033
fenchone d 230
a-pinene 4 441
Diethyl ether d. 737
Eucalyptol d 546
n-Octane 5961
n-Nonane B.417
n-Decane 7.395

PERCENTILE
Estimate [0 - 5]
1

Lo I o Oy I O oy o o O O < o L o e o U Y I 5 T A I N AN L e e

Figura 48. Valores experimentais de y13 e classificagdo percentil (0-5) com remogao de 9 solutos

destacados em vermelho — [C1omim]Cl a 60 °C.

Ja para o sistema [C12mim]Cl, também foram realizadas iteragdes, e a variacao entre elas pelo

método AG foi minima. Para N = 1, os parametros obtidos foram 6p = 16,6; 6p = 8,2; 6u = 10,3

MPa’3 pelo método AG, e 8p = 15,5; 8p = 6,6; 61 = 10,4 MPa> pelo método classico de Hansen

(Figura 49).
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[C12mim]Cl
T=60°C

Fixed parameter
Method used "Inside”
Classic Hanzen 3
M=1

In= 24 Qut= 3 Total= 27
| 50=15.5 &P=6.6 6H=10.4 |
RV’ T Glot=188R=123
Fit= 1.000
Core= £[0.75, 0.80, 0.65]
Wrong In=0
Wrong Qut=0

M=2
In= 24 Qut=3 Total= 27
| &60=15.5 6P=6.6 6H=10.4 I
&6Tot=138R=123
Fit= 1.000
Core= £[0.75, 0.80, 0.65]
Wrong In=0
Wrong Qut=0

Fixed parameter
Method used "Inside"
Genetic Algorithm 3
M=1

= In= 24 Qut= 3 Total= 27

& I &0=16.6 6P=8.2 6H=10.3 I

&Tot=21.2R=13.0
Fit= 1.000
Wrong In=0
Wrong Qut=0

M=2
In= 24 Qut= 3 Total= 27
&Tot=215R=135
Fit= 1.000
Wrong In=0
Wrong Qut=0

Figura 49. Resultados dos PSH de cada método e classificagao percentil (0-5) — [Ciomim]Cl a 60 °C.

Na Figura 49, observa-se em todos os casos com o valor de Fit igual a 1, com Wrong In ¢

Wrong Out igual a 0. Um possivel motivo para esse bom desempenho pode ter sido a remogao

da 4gua do conjunto de solutos, ja que, apesar de ser altamente polar ou altamente dominante,

sua preseng¢a poderia rebalancear o sistema e comprometer a qualidade do ajuste.

Estimativa dos PHS para os liquidos ionicos [Csmim]Cl e [Csmim]CI

Os PSH para o [Csmim]Cl e [Cemim]Cl, foram estimados adotando o mesmo procedimento

realizado para estimar os PSH para [Csmim]CI e [Ciomim]Cl. Foram retirados alguns solutos

conforme apresentado na Figura 50, para balancear cada conjunto de solutos e ter o melhor

ajuste.
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= [C4mim]CI

T TIK] 33315

g TI'C) (1]

3 PERCENTILE

10 Solute Gamma | Estimate [0 - 5] Scale Percentile
1 water 0,03 1 2 4,32 25
12 Methanol 0,09 1 3 12.35 S0
13 Ethanol 015 1 4 787 Fi=r
14 1-Propanol 0,23 1 g 450,35 90
= 2-Propanol 0,30 1 i 450,35
= Z2-Methyl-1-propanol 0,30 1

17 1-Butanol 032 1

12 2-Butanol 0.4 1

13 Z2-Methyl-Z2-propanol 043 1

20 Acetonitrile 0.35 1

21 Pyridine 1.21 2

22 thiophene 1.74 2

23 Acetone 2.85 2

24 1.4-Dioxane 3.22 z2

25 Benzene 4,15 Z

26 [—)-lsopulegol 4,36 2

27 Methyl acetate 4 5B 2

28 Vinul acetate 5,28 3

23 Tetrahydrofuran o6 3

30 Toluene T.23 3

iy Li—)-menthol T.49 3

32 Ethyl acetate 4,00 3

33 ethyl benzene 12,55 3

34 p-¥Xulene 12,95 3

35 Diethyl ether 20,22 q

36 Linalool 23.458 q4

3T Cyclohexane EE.22 q

38 a-pinene oxide 75.52 q

33 fenchone 80,78 q

40 menthone 34,24 q4

41 methyl cyclohexane 101,50 5

42 Eucalyprol 20585 5

43 b-pinene 285,73 5

44 n—Octane 42272 5

45 a-pinene 431,50 ]

4B n-Monane 537,90 o

47 n-Decane &75.50 1]

45

Figura 50. Valores experimentais de y;3 e classificacao percentil (0-5) com remogéao de 10 solutos
destacados em vermelho — [Csmim]ClI a 60 °C.

Na Figura 51 apresenta os PSH obtidos para o [C4mim]Cl. Foram realizadas duas iteragdes,
com variagdo minima entre os resultados pelo método AG e constancia nos valores obtidos
pelo método cléssico de Hansen. Para N = 1, os parametros estimados pelo método cléssico de
Hansen foram 8p = 15,5; 8p = 4,4; 8y = 9,6 MPa’>, enquanto pelo método AG foram &p = 15,8;
dp =5,2; du=9,1 MPa’>. Esses valores demonstram boa concordancia entre os dois métodos,

indicando consisténcia nos parametros obtidos.
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Fizxed parameter

Method used
Claszsic Hansen

“Inside™

a3

N=1
In= 25 Cut= 2 Tatal= 27

1 80=15.58F=4.4 §H=3.6

ETot=18.7TR=918
Fit=1.000
Care= £[0.65,1.70,0.30]
‘wrongln= 0
‘wrong Oue= 0

N=2
In= 25 Cut= 2 Tatal= 27

§0=15.58P=4.4 EH=3.6

ETet=18TR=3358
Fit=1.000
Care= £[0.65,1.70,0.30]
‘wrong In= 0
‘Wrong COut= 0

Fized parameter

Method used
Genetic Algarithm

“Inside”

3

MN=1
Im= 25 Out= 2 Tatal= 27
Elor=14.UR=1314
Fit=1.000
‘Wrangln=0
Swirong Cut= 0

N=2
Im= 25 Out= 2 Total= 27

I §0=16.28P=4.78H=9.4 I

ETot= .4 F= 10.2
Fit=1.000
‘Wrongln=0
‘wrarg Out= 0

Figura 51. Resultados dos PSH de cada método e classificagdo percentil (0-5) — [Csmim]Cl a 60 °C.

Para o [Cemim]Cl, foram removidos 10 solutos, mantendo-se 25 solutos para realizar os

calculos, conforme apresentado na Figura 52, a fim de balancear o conjunto de solutos e obter

o melhor ajuste.

67



19 |
143
144
145

146
17
143
143
150
151
152
153
154
155
156
157
153
153
160
161
162
163
164
165
166
167
165
163
170
111
17z
173
174
175
176
17
1rd
173
1580
151
182

[CEmim]CI

TIK] 333,15
TICl B0
Solute Gamma
Methanol 0.1356
Ethanol 02357
Chloroform 02552
1-Propanol 02675
Z2-Propanol 0,294
Z2-Methyl-1-propanol 0.32d45
1-Butanol 03539
1-pentanol 04031
Dichloromethane 0.4154
Z2-Butanol 04431
Acetone 1.113
Tetrachloromethane 1913
Styrene 2438
Methyl acetate 2432
Tetrahydrofuran 2. 105
2-Methyl-1-butanol 3.058
p-Xylene 3,259
Ethyl acetate 3,387
Acetonitrile 3,772
Benzene d BEd
1.4-Dioxane 5,343
ethyl benzene E.535
Toluene 72T
m-Xulene T.673
o-Xylene T.a15
cyclohexene 14,54
Cyclohexane 28,87
methyl cyclohexzane 3830
n-Hexane 85.33
n-Heptane 33,48
n—Octane 93.26
2.2 d-imethylpentane | 112,86
n—-MNonane 122,54
n-Decane 155,39
Diethyl ether 3025

PERCENTILE

Estimate [0 - 5]
1

Lo I ey Y Ry [ =S N R Al A S U VL N I PRV R R LN B S LU T LN I S R I e e

Scale Percentile

Z 3.26
3 TET
4 g0,.33
5 1867
1] 1867

25
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T
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Figura 52. Valores experimentais de y;3 e classificagdo percentil (0-5) com remogdo de 10 solutos

destacados em vermelho — [Cemim]Cl a 60 °C.

Na Figura 53 apresenta os PSH obtidos para o [Csmim]Cl. Pelo método classico de Hansen,

os valores permaneceram constantes entre as iteragdes, resultando em op = 14,8; dp = 6,0; on =

10,6 MPa%>. Ja pelo método AG, observou-se uma variagdo minima, resultando em p = 14,8;

dp =7,4; Su = 10,5 MPa’>. A semelhanca entre os resultados evidencia a concordancia entre os

métodos utilizados.
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[CEmim]CI

T=600C
PERCENTILE
Estimate [0 - 5]
Fized parameter Fized parameter
Method used “Inside™ Method used “Inside”
Classic Hansen = Genetic Algorithm 5
N=1 HN=1
In= 24 COut= 1Tatal= 25 In= 2d COut= 1 Tatal= 25
. ETat=131R=12.2 i @ ETot=136R=125

.ﬁ" Fit=1.000 ﬁ‘b Fit=1.000
’ Core= +[0.50,1.60, 0.90] Wrongln=0
\wWrongln=0 ‘wrong Cut= 0

‘wrong COut= 0
N=2 N=2
In= 24 Cut= 1Tatal= 25 Jm= 2d Clut= 1 Tatal= 25
ETat=13.2R=12.2 ETot=13.5R=12.5

Fit=1.000 Fit=1.000
Core= £[0.50,1.60, 0.30] \Wrongln=0
‘wrangln=0 Swrong Cut= 0

‘wrong Cut= 0

Figura 53. Resultados dos PSH de cada método e classificagdo percentil (0-5) — [Csmim]Cl a 60 °C.

4.4. Investigacdo da variacdo na estrutura do catido imidazolio influenciam os PSH,

mantendo o aniao constante

A estrutura do catido imidazolio, particularmente o comprimento da cadeia lateral alquilica,
desenpenha um papel crucial nas interacdes intermoleculares dos LIs. A andlise dos PSH a
partir de dados de cromatografia gasosa inversa para LIs da série [Comim]CI (n =4, 6, 8, 12),
foi realizada nas temperaturas de 60 °C e 100 °C. A Tabela 12 apresenta os valores obtidos a

60 °C, enquanto a Tabela 13 mostra os mesmos LIs avaliados a 100 °C.

Tabela 12. Comparagao dos resultados dos PSH dos LIs a 60 °C.

IL T(CC) oo op On OTot
[Comim]Cl 60 149 72 186 249
[Comim]Cl 60 14,9 7,2 18,6 249
[Csmim]CI 60 150 74 184 249
[Ci2mim]Cl 60 14,9 7,2 18,6 249
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Tabela 13. Comparagio dos resultados dos PSH dos LIs a 100 °C.

IL T (°C) op Op On Orot
[Csmim]Cl 100 144 7,8 183 246
[Comim]Cl 100 14,4 7,6 18,4 24,6
[Csmim]ClI 100 144 78 182 245
[C12mim]Cl 100 144 7,7 183 246

Contrariamente ao que ¢ esperado, observa-se que a variagdo no comprimento da cadeia lateral

do catido imidazdlio ndo resultou em alteracdes significativas nos pardmetros dp, Op, OH,

mantendo o anido cloreto constante. Como forma de comparagdo, foram analisados solventes

puramente apolares, etanos, propanos, butanos e pentanos), como apresentado nas Tabelas 14

e 15 e nas Figuras 54 ¢ 55, cujos valores de PSH variam com o tamanho da cadeia carbonica.
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Figura 54. Parametros de solubilidade do etano, propano, butano e pentano a 60 °C no HSPiP.

Tabela 14. Parametros de solubilidade do etano, propano, butano e pentano a 60 °C.

Solvent 7 (°C) op op O
Ethane 60 15,0
Propane 60 12,7
Butane 60 13,7
Pentane 60 14,1

S O O O
S O O O
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Figura 55. Parametros de solubilidade do etano, propano, butano e pentano a 100 °C no HSPiP.

Tabela 15. Pardmetros de solubilidade do etano, propano, butano e pentano a 100 °C.

Solvent 7 (°C) op op Ou
Ethane 100 14,5
Propane 100 12,2
Butane 100 13,2
Pentane 100 13,5

S O O O
S O O O

A comparagdo entre LIs e os alcanos evidencia que, enquanto nos solventes apolares ha
somente sensibilidade do dp com o aumento da cadeia, nos LIs a variacao estrutural do catido,
especificamente na parte da cauda, ndo impacta de forma expressiva os PSH, refor¢cando o

papel dominante do anel imidazolio, como representado na Figura 56.
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Figura 56. Estrutura do cloreto de 1-octil-3-metilimidazoélio (adaptada da referéncia [55]).

4.5. Proposta de PSH para LIs e comparac¢io com a literatura

A partir da analise dos dados e resultados, bem como da aplicagdo dos procedimentos
metodoldgicos adotados na estimativa dos PSH para os quatro Lls, verificou-se que o método
classico de Hansen, utilizando “Inside” = 5 ¢ o método de percentil com a escala de 0 a 5,
apresentou os resultados mais consistentes. A proposta dos valores de PSH especificos para os

LIs [C4mim]Cl, [Cemim]Cl, [Cgmim]Cl e [C1omim]Cl encontra-se apresentada na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados dos PSH para o [Csmim]CL, [Cemim]Cl, [Csmim]Cl e [Ciomim]CI.

IL T(C) op op on 0ot R In Out Total Fit Core

[C4mim]CI 60 15,5 44 9,6 18,7 9,8 25 2 27 1,000 £[0,65; 1,70; 0,90]
[Cemim]Cl 60 14,8 6,0 10,6 19,1 12,2 24 1 25 1,000 £[0,50; 1,60; 0,90]
[Csmim]Cl 60 15,5 6,6 104 19,8 123 24 3 27 1,000  +£[0,75;0,8; 0,65]
[C12mim]Cl 60 15,5 6,6 104 19,8 123 24 3 27 1,000 =£[0,75; 0,80; 0,65]

Ao comparar os dados obtidos com os dados da literatura para o [C4smim]Cl, conforme os
valores dos parametros de solubilidade a 25°C apresentados na Tabela 17, observa-se que o
estudo de Shekaari et al. (2022) estimou valores mais altos (op =20,118; dp =10,634; Otot
=24.612 MPa'?), com o objetivo de prever solventes compativeis com curcuminoides, um
contexto distinto deste estudo. Ja os autores Yusuke Agata e Hideki Yamamoto (2018),
estimaram os PSH para [C4mim]Cl ou [Bmim]Cl, utilizando o método de esfera dupla baseado
em classificagdo binaria, o que resultou em dois conjuntos de valores para cada parametro,

considerando tanto o dominio i6nico quanto o dominio neutro.
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Tabela 17. Dados da literatura para o [C4smim]Cl.

IL dp op on 310« Dominio 7 (°C) Referéncia adaptada
[Camim]CI 20,118 10,634 9,376 24,612 25 [56]
187 228 148 33,0  Iénico 25
15,7 10,6 17,9 26,1 Neutro 25

[Csmim]Cl [25]

A comparacdo entre os dados obtidos e aqueles disponiveis na literatura para o [Cemim]Cl,
Tabela 18, referentes aos parametros de solubilidade a 25 °C, revela diferencas significativas
nos valores de Jp, dp € ou. No estudo citado, os PSH foram estimados também com o intuito de
prever solventes compativeis com curcuminoides, o que representa um contexto distinto do
abordado nesta pesquisa. Além disso, observa-se diferencas significativas comparando com os
dados da literatura para o [Csmim]Cl, principalmente nos valores de dp e dn. Os autores F.
Rexhepi et al. (2023) estimaram valores mais baixos (6p=3,1; Jp=8,24 MPa'?), validados com
base em observagdes experimentais da dissolugdo de Oxidos metalicos (ZnO) em LlIs,
utilizando uma abordagem binaria simples, solivel ou insoluvel, para a classificacio de
solubilidade. J4 Shekaari et al. (2022) reportaram valores mais elevados (op=18,94; dtot=21,52
MPa'2), também com o objetivo de prever solventes compativeis com curcuminoides,

novamente, um contexto distinto deste estudo.

Para o [Ciomim]Cl, ndo foram encontrados dados disponiveis na literatura referentes aos PSH,
de modo que os valores propostos neste estudo preenchem uma lacuna importante no

entendimento desse composto.
As variacdes entre os trabalhos reforcam como a metodologia adotada, incluindo o tipo de dado
experimental, a forma de classificacdo e a diversidade dos solutos, influencia diretamente os

resultados dos PSH.

Tabela 18. Dados da literatura para o [Csmim]Cl e [Csmim]Cl.

IL ép op on OTot T (°C) Referéncia adaptada
[Comim]Cl 19,402 8,359 8,313 24,612 25 [56]
[Csmim]Cl1 1525 3,1 824 17,61 25 [57]
[Csmim]Cl 18,938 6,885 7,545 21,517 25 [56]
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Uma alternativa adicional para fins comparativos consiste na utilizacdo da equagdo 1,
anteriormente apresentada no inicio deste relatorio. Para facilitar a compreensao, essa equagao

¢ retomada a seguir:
E
5y = (—) (1)

onde t é o parAmetro de solubilidade total de Hildebrand [MPa'2], E é a energia de coesdo [J
mol '] de um componente ou a energia molar de vaporizagio, e V, é o volume molar [cm’

mol'].

Com base na equagdo 1, calculou-se o valor de ot do liquido i6nico [Csmim]Cl, foram
utilizados os seguintes valores da literatura: a energia molar de vaporizagdo (E) foi considerada
como 166.100 J/mol, valor estimado a 289 K (25 °C) conforme o estudo de Verevikin et al.
[58]. A massa molar (M) do composto ¢ de 230,78 g/mol, equivalente a 0,23078 kg/mol. A
densidade (p) adotada foi de 1,00938 g/cm?, que corresponde a 1009,38 kg/m? [59].

O volume molar foi calculado pela relagao:

M 0,23078 kg/mol
Vy= —=

o 100938kg/m?® _ 0,000228635 m3/mol

Substituindo os valores de Vi € E na equagdo 1 e convertendo para unidades usuais, obteve-se

o parAmetro de solubilidade total em aproximadamente 26,95 MPa'2,

O valor de ot estimado via ajuste no software HSPiP, por sua vez, foi de 19,8 MPa"2. Essa
estimativa foi obtida a partir de dados experimentais de y{3, que representam a inovagao deste
relatorio ao utilizar tais coeficientes para estimar os PSH para LIs. O valor teorico de 26,95
MPa'? serve como comparagio, uma vez que considera a energia total de coesdo, enquanto o
ajuste do software HSPiP reflete a contribuicdo dos componentes individuais de dispersao (dp),

polaridade (dp) e ligacdes de hidrogénio (dx).
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S. CONCLUSAO E TRABALHO FUTURO

Este trabalho teve como principal objetivo propor parametros de solubilidade de Hansen
representativos para uma série de liquidos i6nicos composta por catides imidazdlio com
diferentes comprimentos de cadeia alquilica ([Csmim]Cl, [Cemim]Cl, [Cgmim]Cl e
[Ci12mim]Cl) e pelo anido cloreto (constante), usando para tal uma compilagdo de dados de

coeficientes de atividade a diluig¢do infinita de solutos organicos da literatura.

Os PSH foram inicialmente determinados com base em todos os dados experimentais
disponiveis de Y3 em fun¢@o da temperatura, para cada LI. No entanto, devido a variabilidade
dos resultados experimentais e a auséncia de y;3 em determinadas temperaturas, verificou-se a
necessidade de padronizar esses dados através de interpolagdes, de forma a garantir

consisténcia nos ajustes ao longo da andlise.

Seguidamente, foi realizada uma analise comparativa entre os métodos estatisticos, a qual
evidenciou que, embora o método de intervalo interquartil tenha sido 1til na identifica¢do de
outliers, este apresentou limitagdes em relacao aos objetivos da escala de solubilidade adotada.
Por outro lado, o método percentil demonstrou uma maior eficiéncia e aplicabilidade,
destacando-se pela sensibilidade em capturar graduagdes de afinidade entre os solutos e os LIs
de forma coerente. Essa caracteristica possibilitou uma aplicagdo mais abrangente, o que

justificou a sua adogdo como principal critério de classificagdo neste estudo.

Relativamente aos métodos usados, a classificagdo em escala graduada de 0 a 5, com base no
método percentil, demonstrou ser a mais eficiente na representagdo da afinidade entre os
componentes quando comparada a escala bindria, pois permitiu uma distribui¢do mais gradual

e realista das interagdes observadas.

Com base nos resultados obtidos conclui-se que, embora multiplos fatores influenciem o ajuste
e a previsdo no software HSPiP, um padrio relevante que se destaca ¢ que a qualidade e
diversidade do conjunto de dados utilizados. A sele¢do criteriosa de componentes pertencentes
a diferentes familias quimicas mostrou-se essencial, uma vez que o software apresenta
sensibilidade significativa a composi¢do do sistema estudado. Dessa forma, mais do que a
quantidade de solutos ou solventes, o que se mostrou determinante foi a representatividade e o
equilibrio entre os diferentes grupos funcionais e tipos de interagdes intermoleculares

presentes.
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Uma das limitagdes encontradas foi o fato de o procedimento nao ter permitido relacionar os
PSH com o tamanho da cadeia alquilica dos LIs. Isto pode dever-se a complexidade estrutural
dos LIs, que apresentam uma variedade significativa de intera¢des especificas além das forgas
de dispersao, polaridade e ligagdes de hidrogénio tradicionais. Além disso, o modelo utilizado
pelo software HSPiP pode nao capturar com precisao essas nuances estruturais, resultando em
limitagdes na capacidade de prever tendéncias sistematicas baseadas apenas no comprimento

da cadeia alquilica.

A proposta final para os PSH dos LIs analisados ¢: para [C4mim]Cl, 6p = 15,5; 6p = 4,4; ou =
9,6; e d1ot = 18,7 MPa’; para [Cemim]Cl, dp = 14,8; 8p = 6,0; 1 = 10,6; € d1ot = 19,1 MPa’>;
para [Csmim]Cl, 8p = 15,5; 8p = 6,6; 6u = 10,4; e d1ot = 19,8 MPa"; e para [C12mim]Cl, Sp =
15,5; 8p = 6,6; 6u = 10,4; e d1ot = 19,8 MPa’>.

No futuro, sera importante determinar experimentalmente os PSH para LIs representativos, a
fim de comparar esses valores com os valores estimados por modelos teéricos e, assim, ajudar
a validar as metodologias de célculo utilizadas. Além disso, recomenda-se explorar outras
propriedades termodinadmicas para prever os PSH, em substitui¢do aos coeficientes de atividade

a diluicdo infinita, o que pode ampliar a robustez e a aplicabilidade dos modelos propostos.
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APENDICES

Apéndice A — Valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para o [Csmim]Cl, [Cemim]Cl, [Csmim]CI e

[Ciomim]Cl.

Tabela Al. Valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para o [C4smim]Cl. Artigo principal: [37], dados retirados de [5, 39, 60, 61].

Liquido iénico [CsMIM]CI
r rx r™® ® 7K 17K 17K 17K TEK TEK TEK TEK TEK TEK)
333,15 343,15 353,15 358,15 363,15 368,15 373,15 378,15 383,15 388,15 398,15 408,15 418,15 428,15

T t
emperatura T(C) T(C) T(C) T(°C) T(C) T(C) T(C) T(°C) T(C) T(C) T(C) T(C) T(C) T(C)
60 70 80 85 90 95 100 105 110 115 125 135 145 155

Familia Soluto Coeficiente de atividade a diluiciio infinita (y33)
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Nitrila e amina
aromatica

Cetona e aldeido

Ester

Eter

Eter simples

Nitrocomposto

Furano e
derivados

Tiofeno

Hidrocarboneto
aromatico e
derivados

Piridina
Acetona
2-Pentanona
3-Pentanona
Butiraldeido
Acetato de metila
Acetato de vinila
Acetato de etila
Propanoato de metila
Butanoato de metila
1,4-Dioxano
Tetraidrofurano
Eter dietilico
Eter metil-terc-butilico
Eter metil-terc-pentilico
Eter di-n-propilico
Eter etil-terc-butilico
Eter di-isopropilico
Eter di-n-butilico
1-Nitropropano
Furano
2-Metilfurano
2-Etilfurano
2,5-Dimetilfurano
Tiofeno
Clorobenzeno
Benzeno
Estireno

1,21

2,85
7,21
7,27
4,95
4,56
5,28
8,88
7,70
11,93
3,22
5,62
20,22
26,41
35,92
63,36
77,56
104,26
145,51
2,26
1,56
3,84
6,12
9,61
1,74
3,71
4,15
4,30
4,21

1,31

2,93
7,36
7,40
5,06
4,66
5,43
8,94
7,82
12,08
3,32
5,64
19,80
25,60
35,05
60,74
71,67
92,71
138,72
2,36
1,66
3,96
6,23
9,64
1,86
3,82
4,15
4,56
4,33

1,41

3,01
7,50
7,53
5,17
4,76
5,57
8,99
7,94
12,23
3,42
5,65
19,41
24,85
34,24
58,36
66,52
82,99
132,60
2,46
1,75
4,08
6,41
9,76
1,98
3,96
4,12
4,81
4,44

1,47

3,05
7,59
7,60
5,24
4,82
5,66
9,02
8,00
12,30
3,47
5,66
19,27
24,61
33,96
57,40
64,78
78,53
130,04
2,51
1,80
4,14
6,47
9,78
2,04
4,01
4,51
4,96
4,50

1,51

3,08
7,64
7,65
5,28
4,86
5,70
9,04
8,05
12,37
3,51
5,66
19,06
24,17
33,49
56,21
61,99
74,75
127,07
2,56
1,85
4,19
6,53
9,81
2,10
4,07
4,55
5,07
4,55

1,55

3,12
7,71
7,72
531
4,89
5,74
9,06
8,09
12,43
3,55
5,67
18,93
23,80
33,14
55,26
59,34
71,67
124,82
2,61
1,89
425
6,60
9,85
2,16
4,13
4,59
5,18
4,60

1,61

3,15
7,78
7,77
5,38
4,95
5,83
9,09
8,15
12,50
3,60
5,68
18,72
23,54
32,80
54,24
57,99
67,70
122,05
2,65
1,94
431
6,67
9,38
2,22
4,19
4,66
5,32
4,66

1,64

3,17
7,78
7,78
5,43
5,01
5,86
9,10
8,20
12,57
3,65
5,67
18,36
23,02
32,18
52,78
55,67
63,98
118,31
2,69
1,99
436
6,73
9,91
2,27
425
4,72
542
4,71

1,71

3,22
7,91
7,88
5,48
5,05
5,96
9,13
8,25
12,63
3,69
5,69
18,41
22,96
32,16
52,44
54,44
61,63
117,48
2,75
2,04
4,42
6,79
9,94
2,34
4,30
4,77
5,58
4,76

1,78
3,27
8,01
7,97
5,54
5,09
6,05
9,16
8,31
12,69
3,74
5,7
18,39
22,85
32,06
51,93
53,32
59,12
116,17
2,8
2,08
4,47
6,86
9,97
2,41
4,36
4,82
5,73
4,81

1,87

3,32
8,09
8,05
5,63
5,18
6,14
9,20
8,40
12,81
3,82
5,71
17,98
22,17
31,28
50,01
49,81
54,01
111,33
2,89
2,18
4,57
6,98
10,03
2,52
4,47
4,97
5,95
4,91

1,97

3,39
8,21
8,15
5,72
5,26
6,26
9,24
8,49
12,93
3,90
5,72
17,72
21,68
30,74
48,54
47,12
49,73
107,65
2,98
2,27
4,67
7,10
10,09
2,64
4,58
5,10
6,20
5,00

2,07

3,45
8,32
8,25
5,81
5,34
6,37
9,27
8,58
13,04
3,98
5,73
17,48
21,23
30,24
47,19
44,69
45,97
104,26
3,06
2,36
4,77
7,21
10,14
2,76
4,68
5,22
6,45
5,10
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2,18

3,51
8,43
8,35
5,89
5,42
6,48
9,31
8,66
13,14
4,06
5,74
17,24
20,81
29,77
45,93
42,49
42,65
101,13
3,15
2,45
4,87
7,32
10,19
2,88
4,78
5,35
6,69
5,19



Cicloalcano e
cicloalceno

Alcano, alceno e
alquino

Terpeno e
composto natural

Tolueno

a-Metilestireno
0-Xileno
Etilbenzeno

p-Xileno
m-Xileno
Ciclopentano
Ciclo-hexano
Ciclo-heptano
Ciclo-octano
Metilciclo-hexano
Ciclo-hexeno
1-Pentino
1-Hexino
1-Heptino
1-Octino
1-Hexeno
1-Hepteno
1-Octeno
1-Deceno
n-Octano
n-Nonano
n-Decano
(—)-borneol
Geraniol
(—)-Isopulegol
DL-citronelol
L(—)-mentol

7,23
7,23
7,82
10,86
12,4
12,55
12,95
13,64
46,97
66,22
72,83
91,95
101,50
24,51
4,19
6,32
10,25
16,56
72,99
101,70
164,02
375,59
422,72
597,90
875,50
9,42
3,65
436
5,75
7,49

7,3
7,44
8,28
11,12
12,4
12,78
13,20
13,90
43,32
61,09
68,27
86,49
93,88
23,79
4,48

6,74
10,82
17,30
67,97
95,93
154,20
352,25
380,73
541,96
795,82

8,01

3,96

4,83

6,08

7,93

7,38
7,65
8,73
11,38
12,4
13,00
13,45
14,16
40,14
56,61
64,23
81,65
87,21
23,13
4,77
7,16
11,38
18,02
63,54
90,79
145,47
331,57
344,95
494,00
727,31
6,88
4,15
5,32
6,29
8,23

7,78
7,75
9,01
11,55
13,15
13,11
13,63
14,31
38,69
54,69
62,67
79,55
84,25
22,84
4,89
7,33
11,63
18,32
61,71
88,9
141,84
322,82
330,66
475,82
704,04
6,40
4,42
5,57
6,59
8,59

7,85
7,85
9,18
11,63
13,21
13,21
13,69
14,40
37,35
52,69
60,63
77,32
81,35
22,52
5,06
7,57
11,95
18,73
59,63
86,18
137,68
313,14
314,23
452,59
668,00
5,96
4,60
5,83
6,77
8,84

7,91
7,95
9,33
11,72
13,25
13,31
13,72
14,5
36,24
50,9
58,82
75,4
79
22,3
5,25
7,85
12,3
19,2
57,87
83,76
134,44
305,86
302,07
432,95
637,87
5,56
4,74
6,09
6,92
9,02

8,04
8,04
9,63
11,88
13,41
13,42
13,92
14,64
34,89
49,22
57,41
73,43
76,17
21,96
5,36
7,99
12,50
19,43
56,14
82,04
130,69
296,65
287,68
416,60
616,33
5,20
5,08
6,35
7,27
9,46

8,09
8,14
9,83
11,93
13,51
13,51
14
14,69
33,5
47,36
55,41
71,1
73,02
21,48
5,51
8,19
12,74
19,73
53,94
79,33
125,75
284,63
268,5
393,64
579,72
4,87
5,06
6,62
7,25
9,45

8,23
8,23
10,07
12,11
13,61
13,61
14,14
14,86
32,71
46,15
54,52
69,92
71,56
21,44
5,65
8,41
13,06
20,12
53,03
78,30
124,40
281,82
264,59
385,14
571,06
4,78
5,57
6,78
7,77
10,10

8,36
8,33
10,34
12,28
13,73
13,71
14,29
15,02
31,83
44,92
53,57
68,62
69,85
21,31
5,78
8,61
13,33
20,45
51,97
77,17
122,5
277,46
258,36
375,5
560,12
4,29
5,39
7,17
7,58
9,38

8,53
8,51
10,73
12,45
14,00
13,89
14,45
15,19
29,87
42,15
50,70
65,28
65,55
20,73
6,09
9,04
13,87
21,13
48,94
73,32
116,05
262,22
235,23
344,86
512,97
3,60
5,26
7,87
7,45
9,68

8,72
8,68
11,17
12,66
14,24
14,07
14,65
15,39
28,22
39,82
48,44
62,53
62,05
20,30
6,39
9,46
14,41
21,79
46,54
70,37
111,12
250,65
218,53
321,84
479,67
3,32
5,84
8,42
8,04
10,44

8,91
8,85
11,60
12,87
14,47
14,24
14,85
15,59
26,73
37,73
46,39
60,02
58,89
19,89
6,68
9,87
14,94
22,43
44,37
67,67
106,62
240,11
203,74
301,35
449,97
3,06
6,44
8,97
8,63
11,17
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9,09
9,02
12,02
13,07
14,70
14,41
15,03
15,78
25,39
35,83
44,51
57,72
56,02
19,52
6,97
10,28
15,47
23,06
42,39
65,19
102,50
230,47
190,58
283,03
42337
2,84
6,92
9,34
9,04
11,90



(S)-(+)-carvona 32,83 33,56 34,27 34,62 34,95 3529 35,61 3593 3570 36,56 37,64 38,20 38,70 38,10

Canfora 51,15 51,20 51,23 51,28 51,30 51,32 51,36 51,37 5142 5141 51,43 51,46 51,49 51,58

Fenchona 80,78 77,56 74,63 73,27 71,97 70,73 69,54 68,40 67,88 66,26 63,56 62,09 61,24 59,35

Mentona 94,24 93,63 93,06 92,79 92,52 92,27 92,02 91,78 92,79 91,32 91,42 91,53 91,08 90,86
Eucaliptol 205,88 197,57 189,63 186,54 182,98 180,00 176,90 174,02 171,33 168,53 163,23 160,88 155,07 148,60

Linalol 23,48 30,93 36,17 4544 51,90 57,72 73,11 72,38 101,26 89,72 85,73 118,63 161,79 213,13
B-pineno 285,79 270,55 256,84 250,62 244,63 238,99 233,60 228,47 223,61 218,92 210,73 201,65 195,20 188,20
o-pineno 491,80 450,30 414,66 398,18 383,21 368,88 355,64 343,12 331,35 320,35 301,13 279,40 266,50 252,23

Epoxido Oxido de o-pineno 75,52 78,04 79,52 81,70 83,01 84,06 86,45 86,36 89,86 88,60 88,60 91,21 94,04 99,10

Tabela A2. Valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para o [Csmim]Cl. Artigo principal: [37], dados retirados de [62, 63].

Liquido iénico [CaMIM]CI
K TK T(K) TK) TEK) TEK) 7K
313,15 323,15 333,15 343,15 353,15 363,15 373,15
Temperatura
TCC) TEC) TEC) TCEC) T(¢C) T(°C) T(°C)
40 50 60 70 80 90 100
Familia Soluto Coeficiente de atividade a dilui¢o infinita (y73)
Agua
Metanol 0,146 0,1404 0,1356 0,1324 0,129 0,1264
Etanol 0,2713 0,251  0,2357 0,1278 0,1327 0,1376 0,1426
0,2242 0,2138 0,207
1-Propanol 0,3096 0,2862 0,2678 0,2531 0,2427 0,2328
Agua e dlcool 2-Propanol 0,3412 0,3161 0,294 0,2786 0,2637 0,2517
2-Metil-1-propanol 0,3768 0,3506 0,3248 0,305 0,2867 0,2735
1-Butanol 0,4225 0,3854 0,3539 10,3279 0,3096 0,2921
2-Butanol 0,5439 0,4918 0,4431 0,4087 0,3764 0,3561
1-pentanol 0,4855 0,4403 0,4031 0,3695 0,3414 0,3238
2-Metil-1-butanol 3,199 3,123 3,058 2,999 2943 2902 2,849
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 Niila  Acefomitrila | 3962 3862 3772 3681 3582 348 3423

Cetona Acetona 1,223 1,169 1,119 1,087 1,062 1,036 2,108

1,566 1,649 1,732 1,816 1,888 1,976 2,051

Ester Acetato de metila 2,331 2,413 2,492 2,574 2,65 2,682 2,807

Acetato de etila 3,027 3,208 3,387 3,573 3,743 3,896 4,109

Eter 1,4-Dioxano 5,058 5,201 5,343 5,488 5,632 5,77 5,893
Tetraidrofurano

0,2245 0,2373  0,2499
0,3488 0,3799 0,4115

e 5307 5071 4864 4658 4472 428 4,147

Estireno 2337 2384 2438 2476 2536 259 2,627

Tolueno 8033 7.605 727 2723 2816 2924 3,05

_ 7910 7567 7258 6981 6721 6496 6282
H“;‘;‘:;ﬁ;'t’i‘;‘;e“’ o-Xileno 8705 8329 7918 7.631 7308 7.069 6812
Etilbenzeno 7337 6944 6598 6304 6009 5761 5533

e 3424 3334 3259 3195 3151 3.118 3,052

m-Xileno 841 8021 7.673 4193 4207 4255 4347

29,82

29,13

28,49
32,11
12,37
88,98 87,08 85,33 79,55

98,98 9611 9348 (91,27 8844 8701 8491
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10236 9926 [ 966 9349 9161 8923

95,82

105,77

135,42 128,62 122,54

Tabela A3. Valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para o [Csmim]Cl. Artigo principal: [37], dados retirados de [64, 65].

Liquido iénico [CsMIM]C1

TK) T TK TK TEK TK T(K 7K K 7K TK 7K TK T(K)
298,15 308,15 313,15 318,15 333,15 343,15 353,15 363,15 373,15 383,15 3932 4032 4132 4232

T t
cimperatira T(°C) T(°C) T(C) T(C) T(C) T(C) T(°C) T(C) T(C) T(C) T(C) T(C) T(C) T(°C)
25 35 40 45 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Familia Soluto Coeficiente de atividade a diluicio infinita (y73)

(—)-Isopulegol
L(-)-mentol
Linalol

Terpeno e
composto natural

0,946 0,951 0,957 1,025 1,032 1,040

&9



Cetona e aldeido Acetona 3,064 2,893 2815 2,741 2,555 2434 2312 2218 2,139 2,08 1997 1,931 1,871 1815
2-Butanona 2,956 2883 2,849 2816 2,739 2,670 2,612 2,565 2,525 2,508 2454 2418 2,385 2354

Acetato de metila 4357 4,117 4,007 3,904 3,651 3465 3,296 3,156 3,076 2976 2,856 2,763 2,678 2,600

Ester Acetato de vinila 3,755 3,646 3,596 3,547 3,419 3336 3,256 3,190 3,120 3,083 3017 2966 2918 2,873
Acetato de etila 5623 5385 5275 5171 4,922 4,698 4,558 4418 4293 4209 4,075 3,975 3881 3,79

Fter 1,4-Dioxano 2209 2,176 2,160 2,145 2,120 2,068 2,040 2,032 2,008 2,002 1,973 1,956 1,939 1,924
Tetraidrofurano 3,623 3452 3374 3300 3,112 2987 2857 2,761 2,684 2,623 2530 2,460 2395 2,335

Eter simples Eter dietilico 37,065 32,541 30,586 28,804 24,672 21,780 19,703 17,790 16,533 15458 14,056 13,035 12,132 11,330
Tiofeno Tiofeno 0,965 0,998 1,014 1,031 1,080 1,108 1,136 1,158 1,186 1,227 1244 1269 1293 1,316
Hidrocarboneto Tolueno 2,546 2,594 2,616 2,639 2,705 2,746 2,773 2,820 2,850 2,893 2921 20952 2982 3,011
aromatico Etilbenzeno 3,801 3,855 3,881 3,907 3,975 4,029 4,067 4,112 4,145 4,186 4,223 4,257 4,290 4,322
p-Xyleno 3,173 3,304 3369 3,432 3,858 3929 3,970 3,959 3,964 4,032 4290 4392 4491 4,587

T Ciclohexano 10,5 9,71 886 9,56 41,088 34,909 30,205 26477 23,569 20473 18329 16414 14,777 13,370
Metilciclohexano 68,734 58,475 54,144 50256 41251 35,602 31,291 27,869 25423 22,935 20618 18,774 17,173 15,775

n-Heptano 103,859 92,457 87,478 82911 72468 65,034 57437 54628 51,097 47,199 43,676 40,829 38,293 36,024

Alcano n-Octano 75,869 69,692 66,931 64,361 57,907 53,72 50,495 47,17 44,635 42,815 40,303 38,368 36,613 35,015
n-Nonano 56,217 53,563 52,344 51,190 48259 46,25 44375 42,823 41,727 40,552 39,211 38,127 37,124 36,193

n-Decano 55,617 53,450 52,449 51,497 49,64 46,968 45499 44258 43,692 42,743 41,368 40,426 39,550 38,733

Fenchona 6,66 6,70 6,72 6,75 6,81 6,85 6,88 6,92 6,94 6,99 7,01 7,04 7,06 7,09

Mentona 5,48 561 567 574 59 603 615 625 638 646 651 661 676 6,83

p-cimeno 7,84 794 799 803 816 825 832 840 850 854 857 861 873 882

y-terpineno 8,57 8,74 8,82 8,90 9,14 9,28 9,43 9,56 9,66 9,84 994 10,07 10,17 10,24

comf)irslt)s l:;fural Eucaliptol 14,67 14,02 13,72 1343 12,66 1221 11,79 1141 11,14 10,71 10,40 10,16 9,92 9,74
Limoneno 14,11 13,76 13,60 13,44 13,01 12,75 12,52 12,29 12,10 1189 11,68 11,51 11,49 11,19

Mirceno 9,26 969 991 10,12 10,74 11,14 11,54 11,92 1226 12,81 12,96 1331 13,64 14,16

B-pineno 1552 1511 1491 1472 1421 1390 13,62 1335 13,17 1289 12,62 1236 12,28 12,19

a-pineno 23,86 22,87 2242 21,99 2082 20,13 1949 1891 1827 18,13 17,36 16,92 16,68 16,26

Epoxido Oxido de o-pineno 1,77 1,91 198 205 226 240 254 268 276 296 3,13 3,3 3,54 332
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Tabela A4. Valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para o [Ciomim]Cl. Artigo principal: [37], dados retirados de [48, 49].

Liquido iénico [C2MIM|C1
K ™ K OTK O TK TK TK O TK @ TK TK
333,15 343,15 353,15 363,15 373,15 383,15 393,15 403,15 413,15 4232
Temperatura
TCC) TEC) TEC) TEC) TEC) TEC) T(CC) T(EC) T(CC) TCO
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Familia Soluto Coeficiente de atividade a dilui¢o infinita (y73)
Agua 0,055 0,060 0,065 0,069 0,076 0,089
Metanol 0,089 0,091 0,095 0,098 0,103 0,106
Etanol 0,129 0,134 0,137 0,142 0,146 0,152
1-Propanol 0,130 0,142 0,140 0,148 0,157 0,168
Agua e alcool 2-Propanol 0,171 0,176 0,183 0,195 0,207 0,217
2-Metil-1-propanol 0,131 0,139 0,147 0,156 0,164 0,175
1-Butanol 0,135 0,145 0,150 0,159 0,169 0,181
2-Butanol 0,179 0,191 0,202 0,215 0,228 0,245
2-Metil-2-propanol 0,232 0,252 0,255 0,274 0,297 0,320
(—)-Isopulegol 0,50 0,54
UGG I(~)-mentol 041 045
composto natural
Linalol 0,42 0,47
Nitrila e amina Acetonitrila 1,174 1,159 1,151 1,138 1,118 1,100 1,094 1,083 1,072 1,062
aromatica Piridina 1,033 1,037 1,039 1,042 1,043 1,046 1,048 1,050 1,052 1,054
, Acetona 2,067 1,989 1,941 1,897 1,856 1,813 1,773 1,737 1,703 1,672
Cetona e aldeido ’ ’ ’ ’
2-Butanona 2,113 2,093 2,058 2,043 2,029 2,021 1,998 1,983 1,969 1,956
Ester Acetato de metila 2,496 2,448 2,397 2,350 2,315 2275 2239 2206 2,175 2,145
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Eter

Eter simples
Tiofeno

Hidrocarboneto
aromatico

Cicloalcano

Alcano

Terpeno e
composto natural

Epoxido

Acetato de vinila
Acetato de etila
1,4-Dioxano
Tetraidrofurano
Eter dietilico
Tiofeno
Benzeno
Tolueno
Etilbenzeno
p-Xileno
Ciclohexano
Metilciclohexano
n-Heptano
n-Octano
n-Nonano
n-Decano
Fenchona
Mentona
p-Cimeno
y-terpineno
Eucaliptol
Limoneno
Mirceno
p-pineno
a-pineno
Oxido de a-pineno

2,463
2,919
1,670
1,668
4,797
0,808
1,214
1,467
1,840
1,875
3,973
4,099
5,784
5,961
6,417
7,355
423
3,43
3,64
2,85
4,85
3,93
3,77
4,02
4,44
1,89

2,432
2,866
1,660
1,637
4,646
0,834
1,239
1,504
1,903
1,942
3,809
4,059
5,821
5,973
6,529
7,382
4,19
3,45
3,69
3,00
4,67
3,98
3,97
4,05
4,56
2,08

2,397
2,851
1,644
1,625
4,481
0,857
1,261
1,556
1,936
1,988
3,802
4,028
5911
6,144
6,714
7,490
4,15
3,47
3,75
3,15
4,52
4,04
4,18
4,08
4,67
2,27

2,395
2,800
1,630
1,588
4319
0,881
1,281
1,586
2,000
2,037
3,624
4,044
6,017
6,119
6,767
7,521
4,12
3,49
3,80
3,29
4,38
4,09
4,38
4,10
4,78
2,46

2,353
2,777
1,619
1,574
4,106
0,916
1,302
1,672
2,069
2,128
3,665
4,020
6,100
6,279
6,965
7,545
4,06
3,50
3,84
3,38
421
4,13
4,56
4,12
4,88
2,73

2,331
2,772
1,608
1,556
4,072
0,935
1,318
1,695
2,096
2,161
3,558
3,977
6,219
6,238
7,032
7,698
4,06
3,52
3,92
3,59
4,14
4,17
4,77
4,15
4,97
2,86

2,313
2,734
1,597
1,536
3,921
0,959
1,339
1,741
2,151
2218
3,495
3,972
6,268
6,334
7,160
7,707
4,06
3,54
3,95
3,75
4,07
4,24
5,01
4,18
5,09
3,04

2,293
2,710
1,587
1,519
3,812
0,982
1,357
1,784
2,198
2,270
3,437
3,956
6,343
6,389
7,270
7,759
4,02
3,55
4,00
3,91
3,89
425
5,14
4,20
521
3,18

2,274
2,688
1,578
1,503
3,711
1,005
1,374
1,826
2,243
2,321
3,383
3,941
6,416
6,442
7376
7,810
3,97
3,56
4,03
4,01
3,79
4,30
5,40
421
5,24
3,39

2,256
2,667
1,569
1,487
3,617
1,027
1,390
1,866
2,288
2,370
3,333
3,926
6,486
6,493
7,479
7,859
3,93
3,58
4,08
4,04
3,73
4,34
5,50
423
5,36
3,92
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Apéndice B — Tabela comparativa dos valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para [C4smim]Cl, [Cemim]Cl,

[Csmim]Cl e [Ci,mim]CI.

Tabela B1. Valores de coeficientes de atividade a dilui¢ao infinita para [Csmim]Cl e [Cemim]CI.

Liquido iénico [CaMIM]C] [CeMIM]CI
rK 77K 1TK TK TK | TEK TEK TEK TK TK)
333,15 343,15 353,15 363,15 373,15 (333,15 343,15 353,15 363,15 373,15
Temperatura
TCC) TCC) TEC) TEC) TEC) | TCEC) TEC) TEC) T(CC) T(°0O
60 70 80 90 100 60 70 80 90 100
Familia Soluto Coeficiente de atividade a diluicdo infinita (y73)
Agua 0,03 0,04 0,04 0,05 0,05
Metanol 0,09 0,10 0,11 0,12 0,13 | 0,1356 10,1324 0,129 0,1264
Etanol 0,18 0,20 0,22 0,23 0,25 |0,2357 0,1278 0,1327 0,1376 0,1426
. : 1-Propanol 0,23 0,25 0,28 0,31 0,33 | 0,2678 0,2531 0,2427 0,2328
Agua e alcool
2-Propanol 0,30 0,34 0,37 0,41 0,44 | 0,294 0,2786 0,2637 0,2517
2-Metil-1-propanol 0,30 0,33 0,37 0,40 0,44 |0,3248 0,305 0,2867 0,2735
1-Butanol 0,32 0,35 0,39 0,42 0,46 |0,3539 0,3279 0,3096 0,2921
2-Butanol 0,41 0,45 0,50 0,55 0,61 |0,4431 0,4087 0,3764 0,3561
Nitrila Acetonitrila 0,98 1,03 1,09 1,14 1,19 | 3,772 3,681 3,582 348 3,423
Cetona Acetona 2,85 2,93 3,01 3,08 3,15 1,119 1,087 1,062 1,036 2,108
Ester Acetato de metila 4,56 4,66 4,76 4,86 495 | 2492 2,574 2,65 2,682 2,807
Acetato de etila 8,88 8,94 8,99 9,04 9,09 | 3,387 3,573 3,743 3,896 4,109
Eter 1,4-Dioxano 3,22 3,32 3,42 3,51 3,60 | 5,343 5,488 5,632 5,77 5,893
Tetrahidrofurano 5,62 5,64 5,65 5,66 5,68 | 2,705 2,745 2,789 2,849 2,868
Tolueno 7,23 7,3 7,38 7,85 8,04 7,27 2,723 2816 2924 3,05
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Hidrocarboneto Etilbenzeno 12,55 12,78 13,00 | 1321 13,41 | 6,598 6,304 6,009 5761 5533
aromatico p-Xileno 12,95 1320 1345 13,69 13,92 | 7,626 7,325 7,065 6,809

Tabela B2. Valores de coeficientes de atividade a diluigdo infinita para [Cgmim]Cl e [Cimim]Cl.

Liquido iénico [CsMIM]C1 [C12MIM]CI1
rK 17K K 17K TK) | TK TEK TEK TK T(K)
333,15 343,15 353,15 363,15 373,15 333,15 343,15 353,15 363,15 373,15

T t
CIPERATIA 1) T(C) T(C) T(C) T(C) | T(C) T(EC) T(EC) T(C) T(°C)
60 70 80 90 100 60 70 80 90 100
Familia Soluto Coeficiente de atividade a dilui¢do infinita (y33)
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Hidrocarboneto
aromatico

Tetrahidrofurano
Tolueno
Etilbenzeno
p-Xileno

3,112
2,705
3,975

2,987
2,746
4,029

2,857
2,773
4,067

2,761
2,820
4,112

2,684
2,850
4,145

1,668
1,467
1,840

1,637
1,504
1,903

1,625
1,556
1,936

1,588
1,586
2,000

1,574
1,672
2,069
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Apéndice C — Tabela comparativa dos valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para [Cgmim]Cl e [C,mim]CI.

Tabela C1. Valores de coeficientes de atividade a dilui¢ao infinita para [Cgmim]CI.

Liquido iénico [CsMIM]CI
rw 7K K K 17K 17K 17K TEK TEK) T(EK)
333,15 343,15 353,15 363,15 373,15 383,15 393,2 403,2 413,2 4232
Temperatura
TCC) TCEC) TCEC) TEC) TEC) TCC) TCEC) T(CC) T(CC T(°O
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Familia Soluto Coeficiente de atividade a dilui¢io infinita (y73)
Agua 0,055 0,060 0,067 0,073 0,079 0,085
Metanol 0,086 0,09 0,096 0,101 0,106 0,114
Etanol 0,135 0,141 0,149 0,155 0,163 0,17
1-Propanol 0,150 0,158 0,169 0,179 0,19 0,202
Agua e alcool 2-Propanol 0,199 0,212 0,224 0,237 0,252 0,27
2-Metil-1-propanol 0,162 0,174 0,185 0,196 0,209 0,224
1-Butanol 0,170 0,179 0,191 0,202 0,215 0,228
2-Butanol 0,222 0,237 0,259 0,28 0,298 0,324
2-Metil-2-propanol 0,315 0,34 0374 0,403 0,438 0,479
Terpeno e composto (-Tsopulegol 0.79 088
natural LE) e 0,75
Linalol 0,71 0,78
Nitrila e amina aromatica Acetonitrila 0,963 0,961 0960 0,959 0,955 0,953
Piridina 0973 0,982 0992 0,999 1,009 1,018 1,025 1,032 1,040 1,046
Cetona Acetona 2,555 2,434 2312 2218 2,139 2,086 1,997 1931 1,871 1,815
Ester Acetato de metila | 3,651 3,465 3,296 3,156 3,076 2976 2,856 2,763 2,678 2,600
Acetato de vinila | 3,419 3,336 3,256 3,190 3,120 3,083 3,017 2,966 2918 2,873
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Acetato de etila 4922 4,698 4,558 4418 4293 4209 4,075 3,975 3,881 3,794
Eter 1,4-Dioxano 2,120 2,068 2,040 2,032 2,008 2,002 1,973 1,956 1,939 1,924
Tetraidrofurano 3,112 2987 2,857 2,761 2,684 2,623 2,530 2460 2395 2335
Eter simples Eter dietilico 24,672 21,780 19,703 17,790 16,533 15,458 14,056 13,035 12,132 11,330
Tiofeno Tiofeno 1,080 1,108 1,136 1,158 1,186 1,227 1,244 1269 1293 1,316
Tolueno 2,705 2,746 2,773 2,820 2,850 2,893 2,921 2,952 2982 3,011
Hidrocarboneto aromatico Etilbenzeno 3,975 4,029 4,067 4,112 4,145 4,186 4,223 4257 4,290 4322
p-Xileno 3,858 3,929 3970 3,959 3,964 4,032 4290 4392 4491 4,587
Cicloaleano Ciclo-hexano 41,088 34,909 30,205 26,477 23,569 20,473 18,329 16,414 14,777 13,370
Metilciclo-hexano | 41,251 35,602 31,291 27,869 25,423 22935 20,618 18,774 17,173 15,775
n-Octano 57,907 53,72 50,495 47,17 44,635 42,815 40,303 38,368 36,613 35,015
Alcano n-Nonano 48,259 46,25 44375 42,823 41,727 40,552 39,211 38,127 37,124 36,193
n-Decano 49,64 46,968 45,499 44,258 43,692 42,743 41,368 40,426 39,55 38,733
Fenchona 6,81 6,85 6,38 6,92 6,94 6,99 7,01 7,04 7,06 7,09
Mentona 5,92 6,03 6,15 6,25 6,38 6,46 6,51 6,61 6,76 6,83
TerPe“"t" L Eucaliptol 1266 1221 11,79 1141 1L14 1071 1040 10,16 992 974
na p-pineno 1421 1390 13,62 13,35 13,17 1289 12,62 12,36 12,28 12,19
a-pineno 20,82 20,13 19,49 18,91 1827 18,13 17,36 16,92 16,68 16,26
Epéxido Oxido de a-Pineno | 2,26 2,40 2,54 2,68 2,76 2,96 3,13 3,30 3,54 3,32

97



Tabela C2. Valores de coeficientes de atividade a dilui¢do infinita para [C,mim]CI.

Liquido ionico [C12MIM|C1
T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K)
333,15 343,15 353,15 363,15 373,15 383,15 393,15 403,15 413,15 4232
Temperatura

TCC) TEC) TEC) T(CEC) TEC) TEC) TEC) T(¢EC) TEC) T¢O

60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Familia Soluto Coeficiente de atividade a diluic#o infinita (y33)
Agua 0,055 0,060 0,065 0,069 0,076 0,089

Metanol 0,089 0,091 0,095 0,098 0,103 0,106

Etanol 0,129 0,134 0,137 0,142 0,146 0,152

1-Propanol 0,130 0,142 0,14 0,148 0,157 0,168

Agua e alcool 2-Propanol 0,171 0,176 0,183 0,195 0,207 0,217
2-Metil-1-propanol 0,131 0,139 0,147 0,156 0,164 0,175

1-Butanol 0,135 0,145 0,15 0,159 0,169 0,181

2-Butanol 0,179 0,191 0,202 0,215 0,228 0,245

2-Metil-2-propanol 0,232 0,252 0,255 0,274 0,297 0,32

(—)-Isopulegol 0,50 0,54

Terpeno e composto natural L(-)-mentol 0,41 0,45
Linalol 0,42 0,47
Nitrila e amina aromatica Acetonitrila 1,174 1,159 1,151 1,138 1,118 1,100 1,094 1,083 1,072 1,062
Piridina 1,033 1,037 1,039 1,042 1,043 1,046 1,048 1,050 1,052 1,054
Cetona Acetona 2,067 1,989 1,941 1,897 1,856 1,813 1,773 1,737 1,703 1,672
Acetato de metila 2,496 2,448 2,397 2,350 2,315 2,275 2,239 2,206 2,175 2,145
Ester Acetato de vinila 2,463 2,432 2,397 2,395 2,353 2,331 2,313 2,293 2,274 2,256
Acetato de etila 2,919 2,866 2,851 2,800 2,777 2,772 2,734 2,710 2,688 2,667
Eter 1,4-Dioxano 1,670 1,660 1,644 1,630 1,619 1,608 1,597 1,587 1,578 1,569
Tetraidrofurano 1,668 1,637 1,625 1,588 1,574 1,556 1,536 1,519 1,503 1,487
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Eter simples
Tiofeno

Hidrocarboneto aromatico

Cicloalcano

Alcano

Terpeno e composto natural

Epoxido

Eter dietilico
Tiofeno
Tolueno

Etilbenzeno
p-Xileno

Ciclo-hexano

Metilciclo-hexano
n-Octano
n-Nonano
n-Decano
Fenchona
Mentona
Eucaliptol
p-pineno
o-pineno

Oxido de a-Pineno

4,797
0,808
1,467
1,840
1,875
3,973
4,099
5,961
6,417
7,355
4,230
3,427
4,846
4,020
4,441
1,893

4,646
0,834
1,504
1,903
1,942
3,809
4,059
5,973
6,529
7,382
4,190
3,448
4,675
4,048
4,557
2,077

4,481
0,857
1,556
1,936
1,988
3,802
4,028
6,144
6,714
7,490
4,154
3,467
4,518
4,076
4,669
2,266

4319
0,881
1,586
2,000
2,037
3,624
4,044
6,119
6,767
7,521
4,119
3,485
4376
4,101
4,777
2,461

4,106
0,916
1,672
2,069
2,128
3,665
4,020
6,279
6,965
7,545
4,06
3,50
421
4,12
4,88
2,73

4,072
0,935
1,695
2,096
2,161
3,558
3,977
6,238
7,032
7,698
4,06
3,52
4,14
4,15
4,97
2,86

3,921
0,959
1,741
2,151
2,218
3,495
3,972
6,334
7,160
7,707
4,06
3,54
4,07
4,18
5,09
3,04

3,812
0,982
1,784
2,198
2,270
3,437
3,956
6,389
7,270
7,759
4,02
3,55
3,89
4,20
521
3,18

3,711
1,005
1,826
2,243
2,321
3,383
3,941
6,442
7,376
7,810
3,97
3,56
3,79
421
5,24
3,39

3,617
1,027
1,866
2,288
2,370
3,333
3,926
6,493
7,479
7,859
3,93
3,58
3,73
423
5,36
3,92
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