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RESUMO

Solventes eutéticos profundos, ou do inglés Deep Eutectic Solvents (DES), sao
uma mistura de dois ou trés compostos quimicos que tém um ponto de fusdo mais
baixo que qualquer um dos seus componentes puros. Normalmente € a mistura de um
sal organico com um composto organico doador de hidrogénio (HBD), tais como: ami-
das, aminas, alcoois e acidos carboxilicos. O DES possui propriedades fisico-quimi-
cas semelhantes as dos liquidos idnicos, com algumas vantagens, destacando-se, a
facilidade de sintese e menor custo. As propriedades dos DES’s sdo fatores importan-
tes para seu estudo e aplicagdo. Assim, algumas destas propriedades fisico-quimicas
foram avaliadas, bem como os diagramas de fases dos DES’s foram desenvolvidos.
O presente trabalho caracterizou os DES baseados em carbonato de potassio e clo-
reto de colina. Por intermédio destas caracteriza¢des foi possivel observar as forma-
¢oes eutéticas nos diagramas de fase. Verificou-se, também, o quanto a agua influen-

cia nas propriedades dos DES’s.

Palavras-chave: Equilibrio sélido-liquido; analises térmicas; cloreto de colina;

carbonato de potassio.



ABSTRACT

Deep eutectic solvents (DES) is a mixture composed of two or three chemical
components form a melting point lower than that of each individual component. It is
generally mixture a salt with a hydrogen bond donors (HBD), such as: amides, amines,
alcohols and organic acids. The DES have been shown to have properties similar to
ionic liquids; with same advantages, standing out the simples to synthesize and low
production cost. The properties of DES’s are important factors in their study and appli-
cations. However, some these physicochemical properties were investigated, as well
as the phase diagrams of DES’s were developed. The present work was characterizing
DES based potassium carbonate and choline chloride. Through the characterizations
were observed the eutectic formation in the phase diagrams. It is also how water influ-

ence on the properties of the DES’s.

Key word: Deep eutectic solvents (DES); solid-liquids equilibrium; thermal anal-

ysis.
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Embora a condigao ideal em processos ambientalmente seguros envolva a eli-
minacao do uso de solventes, estes podem ter papel importante nas transferéncias de
calor e massa e no equilibrio quimico. Assim a sustentabilidade vem ganhando forca
em pesquisas e nas melhorias das industrias. Muitos sao os desafios para se ter um
processo ambientalmente correto.

Atualmente os liquidos ibnicos vém sendo cada vez mais estudados pelos ci-
entistas e engenheiros devido as suas propriedades. Estes solventes sdo considera-
dos “solventes verdes” capazes de substituir os processos quimicos tradicionais por
novos processos considerados ambientalmente sustentaveis.

Os liquidos i6nicos, comegaram a ser investigados na producéo do biodiesel,
pois no processo de fabricagdo existem algumas desvantagens e ainda esta relacio-
nado com solventes convencionais. O biodiesel é formado a partir de um triglicerideo
ou acido graxo (6leo vegetal ou gordura animal) e um alcool de cadeia curta na pre-
senca de catalisador. Ao fim do processo tém-se dois produtos, sendo o principal o
biodiesel e o secundario o glicerol. Apods sua producéo, o biodiesel deve ser purificado
para retirada das impurezas. Os métodos convencionais de purificacdo do biodiesel
sdo a lavagem a seco e a lavagem a umido. Porém, estes métodos de purificagao
utilizam muita agua e ndo sdo ambientalmente corretos, devido, também, ao grande
numero de efluentes.

Verifica-se, entdo, na produgao do biodiesel dois problemas: uma grande pro-
dugao de glicerol e uma metodologia ultrapassada de purificagéo.

Sendo assim, estudos a respeito da implantacéo de liquidos ibnicos na purifi-
cacao de biodiesel foram investigados. A partir destes estudos estabeleceu-se que
os liquidos idnicos utilizados eram uma variagao. Este tipo de liquido idnico foi cha-

mado de solvente eutético profundo (DES — Deep Eutectic Solvent).
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Os estudos da aplicagéo dos DES’s na purificagao do biodiesel tornaram o pro-
cesso de purificagdo mais barato e ambientalmente correto. Isto se deve pelo fato
eliminacdo da agua no processo e a possivel aplicagdo do subproduto, glicerol, na
sintetizagdo dos DES’s. Assim, com este solvente consegue-se uma industria que tra-
balha em um ciclo, com praticamente nenhum residuo, ja que seus dois produtos sdo
utilizados e o DES pode ser aplicado varias vezes sem processos de purificacao.

Esses “novos” solventes, DES, oferecem oportunidades Unicas na substituicao
dos processos quimicos tradicionais por novas tecnologias ambientalmente sustenta-
veis; onde, os residuos s&o minimizados com o objetivo de melhorar a eficiéncia pro-
movendo beneficios ambientais e econémicos.

O solvente eutético profundo (DES), € uma mistura de um sal com um ou mais
compostos organicos doadoras de hidrogénio (Hydrogen Bond Donor - HBD), tais
como: amidas, aminas, alcodis e acidos carboxilicos. O DES é uma mistura que tem
ponto de fusdo bem inferior ao de qualquer um dos seus componentes puros.

Os solventes eutéticos profundos tém sido considerados uma variagao dos li-
quidos iénicos, pois possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes (exemplo: li-
quidos a temperatura de 100 °C ou abaixo). Constituem uma boa alternativa, pois
apresentam algumas vantagens em relagcdo aos demais liquidos ibnicos, destacando-
se: menor custo e facilidade de sintese. Assim, garante-se uma redugéo significativa
dos custos do processo, demonstrando a sua relevancia econémica para suprir 0s
problemas dos métodos conhecidos e minimizar a geracao de residuos e consequen-
temente os custos relativos ao seu tratamento. Entretanto, a utilizagdo de solvente
eutético profundo € uma tecnologia ainda a ser avaliada, sendo necessario investigar
as caracteristicas dos DES’s, bem como definir uma metodologia para possiveis apli-
cacgoes e posterior recuperagao dos DES’s empregados.

Neste sentido, o presente trabalho pretende contribuir na ampliagdo do conhe-
cimento de algumas propriedades fisico-quimicas dos DES por meio da viscosidade,
pH, densidade e decomposicao a partir do TGA; como, também, avaliar o comporta-
mento destes DES’s por meio de curvas de equilibrio sélido-liquido utilizando DSC.
Assim sendo, este estudo tem carater fundamental envolvendo sistemas ja conheci-
dos de DES’s visando um melhor conhecimento a respeito dos DES'’s.

Esta dissertacdo de mestrado é composta por seis capitulos. Apresenta no se-

gundo capitulo uma revisao bibliografica e um correspondente estado da arte refe-
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rente aos DES’s e algumas aplicagdes. No terceiro capitulo sdo definidas as metodo-
logias e os materiais utilizados para a sintese e caracterizagdo dos DES’s; no quarto
capitulo sdo abordados os resultados obtidos; no quinto capitulo tem-se as conclusées
referente ao estudo e por fim, no sexto capitulo, sdo apresentadas sugestdes para

trabalhos futuros.

1.2 OBJETIVOS

O obijetivo deste trabalho foi caracterizar solventes eutéticos profundos (DES’s)
capazes de serem aplicados em extragao liquido-liquido, principalmente purificagao
do biodiesel, bem como determinar o equilibrio solido-liquido destas misturas.

Cabe observar, também, que os objetivos especificos foram:

v selegao e avaliacdo de diferentes misturas para a formacao de DES;
v caracterizacdo dos DES’s selecionados;

v estudo do equilibrio sélido-liquido de formacgao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo possui o propdsito de discorrer sobre o histérico, propriedades,
organizacao estrutural, sintese e caracterizagcao dos solventes eutéticos profundos.

Uma revisao simplificada sobre a purificagao do biodiesel com DES sera abor-
dada, assim como as demais aplicagbes e diferentes metodologias e sistemas de
DES'’s.

2.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.1 Solvente Eutético Profundo (DES) e Liquido I6nico (LI): Definigbes

A maioria dos solventes eutéticos profundos (DES’s) possuem caracteristicas
semelhantes as dos liquidos i6nicos (LI's) “convencionais” (WANG et al., 2014). De-
vido a estas semelhangas a comparacao entre os dois vem sendo discutida. Para
Stojkovic et al. (2014), os solventes eutéticos contém um componente molecular sig-
nificativo e os pesquisadores mostram ambivaléncia sobre a possibilidade de ser for-
malmente classificados como liquidos iénicos. No entanto, os DES’s, possuem algu-
mas diferencas dos liquidos idnicos: preparagao, baixa ou nenhuma toxidade, nao
reatividade com a agua, biodegradabilidade, além de ser uma mistura de um sal or-

ganico com um composto organico (Wang et al., 2014).

2.1.2 Histéria do LI e do DES

Os liquidos i6nicos originalmente eram chamados de sais fundidos. O primeiro

relato foi apresentado em 1888 por Gabriel e Weiner os quais desenvolveram um dos
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primeiros liquidos ibnicos a temperatura ambiente, o nitrato de 2-hidroxietilaménio. De
acordo com Dupont (2004), em 1914, Paul Walden sintetizou o nitrato de etilaménio o
qual possui ponto de fusdo de 12 °C. Dupont (2004) afirma que a mistura de 1-etil-3-
metilimidazolio com tricloreto de aluminio em 1951 foi o primeiro LI sintetizado a partir
de sais de imadazol. O sal de imidazol é formado pela protonagdo no nitrogénio do
imidazol e tém sido extensivamente utilizado para a sintese de LI. Entretanto, estes
liquidos iGnicos sao instaveis ao ar e agua, limitando a sua aplicagao.

Na década de 1990 sdo encontrados, também, relatos referentes as sinteses
dos LI's. Somente na década atual o LI foi arbitrariamente considerado um sal fundido
com ponto de fusdo menor do que 100 °C (Soromenho, 2011). O tetrafluoroborato de
1-n-butil-3-metilimidazoélio ou hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio, em
1992, foram sintetizados por Wilkes e Zawrotko como um LI estavel em ar e agua,
podendo ser ou néo sollveis em agua (Alvarez, 2010).

Em meados de 2000 os LI's comegcam a ser comercializados e novos LI's vém
sendo estudados a partir de entdo. De acordo com Alvarez (2010), existe uma infini-
dade de sais de baixo ponto de fusdo, nunca antes explorados como sais fundidos,
mas que oferecem novas oportunidades para a exploracao e descoberta. Cita, ainda,
que nao ha, entdo, duvida alguma quanto ao crescimento futuro das investigagdes
sobre o uso de liquidos iGnicos como solventes, reagentes e catalisadores.

Os liquidos i6nicos tém atraido o interesse, também, pela sua gama diversifi-
cada de aplicagdes. Segundo Olivier-Bourbigou (2009) o interesse e expansao dos
LI’'s conduzem a novos conhecimentos referentes as propriedades fisico-quimicas, a
concepgao de novas familias de liquidos idnicos e utilizagdes na industria, principal-
mente, nas areas de alimentos, petroquimica e quimica.

A Tabela 1 relaciona estas novas familias de liquidos iGnicos que tém sido ge-
rados a partir de estudos referentes as propriedades fisico-quimicas e estrutura qui-
mica destes novos solventes (LI's). A Tabela1 relaciona, também, cada nova familia

com suas variacoes e aplicagoes.
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Tabela 1 — Evolugao das geragdes de liquidos ibnicos, diferenciagéo e aplicagoes.

Tipo de liquido ibnico

Caracteristica principal

Aplicagao

Multi funcionais

Solvente de Polaridade
Comutavel (SPS)

Sais de Metal

Quiral

Polarizavel Suportado

Solvente Protico (PILs)

Solvente Eutético Pro-
fundo (DES)

Agente estabilizante.

Solventes liquidos que po-
dem ser considerados neu-
tros e se convertem em Lls
polares na presenca de
COo..

LI's formados com ions me-

talicos.

LI’'s quirais baseados em

anions quirais naturais.

Sao sintetizados a partir da
resina Merrifield (tipo de po-

liestireno).

Séao sintetizados através da
transferéncia de um grupo
alquilo para o nitrogénio por
meio de reagdes SN2. Sdo
formados pela transferén-
cia direta de prétons de um
acido de Bronsted para

uma base.

Solvente eutético € uma
mistura de dois ou mais
compostos que tem um
ponto de fusdo mais baixo
do que qualquer um de

seus componentes

Catélises acidas ou basicas e como

agentes de transferéncia de fase.

Polimerizagdo de ciclo-hexeno com

CO2 catalisada com CrCl.

Catalisador em processos oxidativos,
principalmente usados como potenciais

acidos de Lewis.

Catalise assimétrica, espectroscopia e

cromatografia.

Solvente reutilizavel para sinteses or-

ganicas e processos cataliticos.

Aplicagbes em tecnologias de células

de combustiveis.

Catalisador na producéao de biodiesel e
também como solvente purificador do

biodiesel.

Fonte: Adaptado de Olivier-Bourbigou (2009); A autora (2016).
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Recentemente a familia de LI denominada DES (Deep Eutectic Solvent - Sol-
vente Eutético Profundo) vem atraindo grande interesse gerando estudos referente a
sinteses organicas, eletroquimicas e preparacdao de nanomateriais (Wang et al.,
2015). Esta nova familia comegou a ser relatada por Abbott et al. (2003), segundo
Hamad et al. (2015). Solventes eutéticos profundos compreendem as misturas de sais
de haletos organicos como um composto organico doador de hidrogénio (HBD), tais
como: amidas, aminas, alcodis e acidos carboxilicos. Nestas ocorre a formacgao de
uma mistura eutética com um ponto de fusdo mais baixo que o de cada componente
individual (Liu et al., 2008; Wang et al., 2015).

No estudo de Abbott et al. (2003) ocorreu a mistura de cloreto de colina e ureia
na razao molar de 1:2, respectivamente, que formou uma mistura eutética com ponto
de fusdo em 12 °C. Os DES’s comecgaram a ser utilizados, também, como solventes
para limpeza de metais antes da galvanoplastia e como meio para deposic¢ao eletro-
quimica (Hamad et al., 2015).

Dai (2013) estabeleceu que a diferenca entre um LI e um DES pode ser definida
da seguinte maneira: LI's séo classes de sais organicos com baixo ponto de fusao, ja
DES’s sdo misturas de componentes que tem ponto de fusdo mais baixo que o ponto

de fusdo de cada componente individual.

2.1.3Sintese dos DES’s

Dois métodos tém sido mais utilizados para a sintese dos DES’s: o0 método de
evaporacgao e o método de aquecimento. No método de evaporagao os componentes
sao dissolvidos em agua e entdo evaporados a 50 °C. Ja o método de aquecimento,
a mistura é aquecida a 50 °C sob agitagao de 300 rpm (Dai, 2013).

Outros métodos para a sintese dos DES’s foram encontrados na literatura.
Abbott et al. (2007) aqueceu o sal (ChCI) e o HBD (glicerol) numa placa de aqueci-
mento a 50 °C até um liquido transparente e homogéneo ser formado. Hayyan et al.
(2010) desenvolveram uma metodologia para produg¢ao dos DES’s com 0os mesmos
compostos que Abbott et al. (2007), porém neste o ChCl foi seco sob vacuo antes da

mistura.
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Em 2013, Naser et al., sintetizaram um DES com o sal carbonato de potassio e
como HBD o glicerol aquecendo a mistura em 80 °C sob agitacdo de 400 rpm por 2
horas. Ainda neste ano, Dai desenvolveu uma metodologia onde o sal (ChCl) foi re-
cristalizado a partir de etanol absoluto, filtrado e seco a vacuo. Entdo a mistura euté-
tica foi formada com agitagao a 100 °C.

Contudo, observa-se que, segundo Dai (2013), o método de aquecimento € o

mais seguro, haja vista que os componentes sao geralmente instaveis.

2.1.4 Propriedades e estrutura quimica dos DES’s

Devido as semelhancas entre DES’s e LI's, a comparagao entre os dois vem
sendo discutida. Os solventes eutéticos contém um componente molecular significa-
tivo e os pesquisadores mostram ambivaléncia sobre a possibilidade de ser formal-
mente classificados como liquidos idnicos (Stojkovi¢ et al., 2014). Além disso, as pro-
priedades fisico-quimicas dos DES’s sdo semelhantes as dos LI's comuns (Xu et al.,
2015). No entanto, os DES’s possuem algumas diferengas com relagdo aos LlI's, sua
sintese é simples uma vez que seus componentes, sal e HBD, se misturam facilmente
para a conversao em um DES, sem a necessidade de uma posterior purificagao; pos-
sui baixo custo de produgao devido ao baixo custo dos materiais, além de apresentar
boa biocompatibilidade, quando usado sal de aménio quartenario como o cloreto de
colina (Hayyan et al., 2013).

Com o intuito de determinar as possiveis aplicagcdes dos DES’s em processos
quimicos industriais, € necessario conhecer as propriedades fisico-quimicas dos
DES’s, tais como: viscosidade, pH e densidade (Leron et al., 2012; Hayyan et al.,
2013). Estas propriedades séao influenciadas pelo HBD e presencga de agua (Dai et al.,
2013). Além disso, o HBD afeta a estrutura quimica da mistura (Hayyan et al., 2013).

A diluicdo do DES na agua ou sua sintese na presenga de agua resulta na
perda de existéncia de ligacdo de hidrogénio, e consequentemente, o desapareci-
mento da estrutura espacial do DES (Dai, 2013).

Uma das propriedades fisico-quimicas dos DES’s mais influenciadas pela agua
€ a viscosidade. Na presencga de agua a viscosidade do DES tende a diminuir. A vis-

cosidade dos DES’s também sofre influéncia da temperatura, razdo molar e o tipo de
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HBD (Dai et al., 2013). O tipo de HBD utilizado na sintese dos DES’s possui grande
influéncia sobre a viscosidade dos DES’s devido as ligagdes de hidrogénio que ocor-
rem, pois a estrutura espacial destes possui grande influéncia sobre a formagao e
estabilidade das ligagdes de hidrogénio presentes no DES (Liu et al., 2014; Dai, 2013).

A densidade dos DES’s € influenciada pela temperatura e propor¢do molar.
Com o acréscimo da proporcao do HBD no DES o valor da densidade tende ao valor
da densidade do HBD puro (Dai et al., 2013; Leron et al., 2012; Shahbaz et al., 2012).

Leron et al. (2012) desenvolveram uma metodologia a partir do densimetro An-
ton Paar. Este trabalho, de Leron et al. (2012), bem como o trabalho de Yadav e Pan-
dey (2014) estabeleceram a densidade do DES cloreto de colina e etilenoglicol (etha-
line) cloreto de colina e glicerol (glycine) e cloreto de colina e ureia (reline); todos na
razao molar 1:2.

Uma das principais caracteristicas dos DES € o ponto de fusdo muito mais
baixo do que o de qualquer um de seus componentes individuais, ou seja, DES’s apre-
sentam ponto eutético. Isto se deve, também, pela influéncia do HBD e a formacéao de
ligacao de hidrogénio intermolecular (Dai et al., 2013). Esta caracteristica é relacionda
na Tabela 2 onde a formacado do DES ¢é estabelecida pelo sal cloreto de colina com
variagao dos HBD’s. A partir desta propriedade, ponto de fus&o, ocorre a determina-

¢ao dos diagramas de equilibrio solido-liquido.

Tabela 2 — Diferentes combinacgoes de DES.

HDB sal:HBD Tfea (°C) Ttoes (°C) Tfrep (°C)
Ureia 12 139,62 12,00 103,30
Acido citrico 1:1 139,62 69,00 153,00
Etilenoglicol 1:2 139,62 -20,00 -12,90
Glicerol 1:2 139,62 -40,00 18,10

Fonte: Adaptado de Dai et al., 2013; Shahbaz et al., 2010; Hayyan et al., 2009.

Alguns trabalhos apresentam de forma sucinta os diagramas de fase relacio-
nando ponto de fusdo ou ponto de congelamento em funcgao da fragdo molar do HBD.
Na Figura 1 observa-se, de forma a exemplificar, um destes resultados encontrados

para o sistema cloreto de colina e ureia.
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Figura 1 — Diagrama de fase das misturas eutéticas do DES a base de cloreto de colina e ureia.
Fonte: MorrisonT et al., 2009.

O ponto de fusao dos DES’s também ¢ influenciado pelo sal utilizado em sua
sintese. Os diferentes sais de colina diminuem o ponto de fusdo do DES de acordo
com seu anion na seguinte ordem F>NO3>CI>BF4-, o que sugere uma correlagado
com a forga da ligagao de hidrogénio formada com o HBD (Dai, 2013).

Outras propriedades dos DES’s importantes sao: transicao vitrea, ponto peri-
tético, porcentagem de agua e temperatura de decomposigao (Shahbaz et al., 2010;
Wang et al., 2014). Estas propriedades sao determinadas a partir das técnicas de DSC
e TGA. Estas propriedades auxiliam na escolha de DES para cada aplicagao.

A transigao vitrea presente nos DES’s normalmente ocorre abaixo de -50 °C,
este fator indica que os DES’s que apresentam essa propriedade nesta condicdo sao
complexos supramolecuras (Dai, 2013).

O ponto peritético é caracteristico de sistemas em que dois componentes, A e
B, formam um composto intermediario C com proporcao estequiométrica em relagao
aos puros. Quando o composto formado € instavel na regido proxima ao seu ponto de
fusdo, isto €, o material obtido na fusdo do composto C possui uma composic¢ao dife-
rente do mesmo, tem-se um ponto incongruente ou ponto peritético (Rolemberg,
2002).

A respeito das caracteristicas quimicas do DES, pode-se descrever de forma
geral da seguinte maneira: C},X~zY, onde C;, é o cation proveniente do sal (normal-
mente um aménio quaternario), X € uma base de Lewis, Y € um acido de Bronsted e
z refere-se ao numero de moléculas de Y que reagem com X. O sistema mais utilizado
€ com 0 amoénio quaternario cloreto de colina (ChCl): ChCIl, HOC2H4N*(CH3)3CI- (Smith
etal., 2014).
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2.2 ESTADO DA ARTE

Neste capitulo foram descritos o estado da arte da sintese dos DES’s e algu-
mas aplicagbes as quais os DES’s vém sendo estudados. Um tépico a respeito do

equilibrio soélido-liquido dos DES’s também foi abordado.

2.2.1Sintese dos DES’s

2.2.1.1 Sintese dos DES’s a base de Cloreto de Colina

O primeiro trabalho, segundo as bases de dados pesquisadas, € datado de
2007, no qual Abbott et al. sintetizaram DES’s a base de cloreto de colina e glicerol.
A Figura 2 demonstra as estruturas de um sal e um HBD que juntos formam um DES.
A sintese foi realizada por aquecimento da mistura de sal (cloreto de colina)
com o HBD (glicerol) numa placa de aquecimento a 50 °C até formagao de um liquido

transparente e homogéneo.

CHs c-

4+ |
OH._—N- Chs + OH/\I/\ OH

CHs OH
a b

Figura 2 — a: cloreto de colina + b: glicerol.
Fonte: Abbott et al., 2007.

Em 2010, Hayyan et al. desenvolveram um trabalho semelhante ao de Abbott
et al. (2007). No preparo do DES utilizaram o cloreto de colina (sal) e glicerina (HDB).
Inicialmente o cloreto de colina foi seco sob vacuo e entao misturado a glicerina em

diferentes razdées molares (1:1; 1:1,25; 1:1,5; 1:2 e 1:3). A mistura foi agitada a 300
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rom e 50 °C durante 1 hora até um liquido transparente e homogéneo ser formado.
N&o foi realizado nenhum teste destes DES'’s.

No mesmo, Shahbaz et al. (2010) realizaram, também, a sintese de DES a
partir do cloreto de colina. Inicialmente o cloreto de colina foi seco sob vacuo, entao
foi misturado com etilenoglicol em diferentes razdes molares a 60 °C e agitacéo de

300 rpm até um liquido transparente e homogéneo, conforme a Tabela 3.

Tabela 3 — Diferentes DES’s sintetizados para remocé&o do glicerol.

Sal HDB Sal:HDB Abreviatura
Cloreto de colina Etilenoglicol 1:1,75 DES1
Cloreto de colina Etilenoglicol 1:2 DES2
Cloreto de colina Etilenoglicol 1:2,25 DES3
Cloreto de colina Etilenoglicol 1:2,5 DES4

Fonte: SHAHBAZ et al., 2010.

Os DES’s foram caracterizados, quanto a viscosidade a 25 °C em um viscosi-
metro rotativo. Foi avaliado, também, os pontos de fusdo dos DES’s por DSC. Na
Figura 3 foi possivel observar que a viscosidade do DES declina gradualmente em
relacéo a fracdo molar de etilenoglicol no DES. Tal declinio € atribuido a baixa visco-
sidade do etilenoglicol. Observa-se, ainda, que a temperatura minima eutética é al-
cangada pelo DES2 e corresponde a -66 °C. A baixa viscosidade dos DES’s provoca

um aumento da eficiéncia da mistura (SHAHBAZ et al., 2010).
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Fragio molar de etilenoglicol no DES

Figura 3 — Ponto de congelamento e viscosidade para os DES1, DES2, DES3 e DES4 em
fungéo da fracdo molar de etilenoglicol.
Fonte: SHAHBAZ et al., 2010.
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Dando continuidade ao trabalho, Shahbaz et al. (2011b) sintetizaram os DES’s
e os caracterizaram. Na Tabela 4 estdo relacionados os DES’s sintetizados com suas

razdes molares, abreviagdes utilizadas e temperatura de congelamento observadas.

Tabela 4 — Composicao e abreviagdo dos DES’s sintetizados.

Sal HDB Razao molar Abreviagéo Temperatura de con-
(Sal:HDB) gelamento (K)
Cloreto de colina Glicerol 1:1 DESH1 281,18
Cloreto de colina Glicerol 1:2 DES2 237,00
Cloreto de colina Glicerol 1:3 DES3 240,50
Cloreto de colina Etilenoglicol 1:1,75 DES4 239,83
Cloreto de colina Etilenoglicol 1:2 DES5 207,14
Cloreto de colina Etilenoglicol 1:2,5 DES6 277,30

Fonte: Adaptado de Shahbaz et al. (2011).

Shahbaz et al. (2012) realizaram, ainda, outro estudo no qual sintetizaram os

DES’s apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢ao dos DES'’s sintetizados.

Sal HDB Ksal XHpB Abreviagao
Cloreto de colina  Etilenoglicol 0,33 0,67 DES1
Cloreto de colina  Etilenoglicol 0,31 0,69 DES2
Cloreto de colina  Etilenoglicol 0,28 0,72 DES3
Cloreto de colina 2,2,2 trifluoracetamida 0,40 0,60 DES4
Cloreto de colina  2,2,2 trifluoracetamida 0,33 0,67 DES5
Cloreto de colina  2,2,2 trifluoracetamida 0,28 0,72 DES6
Cloreto de colina  Glicerol 0,50 0,50 DES7
Cloreto de colina  Glicerol 0,40 0,60 DES8
Cloreto de colina Glicerol 0,33 0,67 DES9

Fonte: Adaptado de Shahbaz et al. (2011).

Existem, ainda, outros trabalhos que definem a sintese de DES utilizando o sal
cloreto de colina, sendo que suas variagoes e referéncias sdo definidas em forma

simplificada na Tabela 6.
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Tabela 6 — HDB para formacgéo de DES e suas referéncias.
HDB Referéncia

Ureia ABBOTT, 2002
Acidos etanodisico, propanilico, adipico, fenilacético, ABBOTT, 2004

fenilpropionico, tricarbalilico e succinico

Ureia WANG, 2014

Glucose, glicerol e &cido oxalico RADOSEVIC, 2015
Fonte: A autora (2016).

2.2.1.2 Sintese dos DES’s a base de Carbonato de Potassio

Naser et al. (2013) e Mijalli et al. (2014), desenvolveram DES’s utilizando um
sal que ndo havia sido utilizado, o carbonato de potassio (K2COs3). Na Tabela 7 estéo
relacionados o sal e os HDB utilizados em cada trabalho. A sintese destes DES seguiu
o método de aquecimento, porém com algumas modificagdes, o DES foi colocado em
uma incubadora com agitagao de 400 rpm e 80 °C por aproximadamente 120 minutos

até se obter um liquido homogéneo.
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Tabela 7 — Relagéo de DES utilizados com carbonato de potassio encontrados na literatura.

Sal HDB Nome Razédo Referéncia
Molar

K2COs3 Glicerol DES1 / DES-G1 1:1 Naser et al., 2013; Mijalli et al., 2014.
K2COs3 Glicerol DES2 / DES-G2 1:2 Naser et al., 2013; Mijalli et al., 2014.
K2CO3 Glicerol DES3 / DES-G3 1:3 Naser et al., 2013; Mijalli et al., 2014.
K2COs Glicerol DES4 / DES-G4 1:4 Naser et al., 2013; Mijalli et al., 2014.
K2COs3 Glicerol DES5 / DES-G5 1:5 Naser et al., 2013; Mijalli et al., 2014.
K2COs3 Glicerol DES6 / DES-G6 1:6 Naser et al., 2013; Mijalli et al., 2014.
K2COs Glicerol DES7 1.7 Naser et al., 2013

K2CO3 Glicerol DES8 1:8 Naser et al., 2013

K2CO3 Glicerol DES9 1:9 Naser et al., 2013

K2CO3 Glicerol DES10 1:10 Naser et al., 2013

K2COs Glicerol DES11 1:25 Naser et al., 2013

K2COs Glicerol DES12 1:50 Naser et al., 2013

K2COs Glicerol DES13 1:75 Naser et al., 2013

K2COs Glicerol DES14 1:100 Naser et al., 2013

K2COs Etilenoglicol DES-EG1 1:4 Mijalli et al., 2013

K2COs Etilenoglicol DES-EG2 1:5 Mijalli et al., 2014

K2COs Etilenoglicol DES-EG3 1:6 Mijalli et al., 2014

K2COs Etilenoglicol DES-EG4 1.7 Mijalli et al., 2014

K2COs3 Etilenoglicol DES-EG5 1:8 Mijalli et al., 2014

Fonte: Adaptado de Naser et al. (2013) e Mijalli et al. (2014).

As razdes molares de 1:1, 1:2 e 1:3, DES1 e DES-G1, DES2 e DES-G2, DES3
e DES-G3, respectivamente, ndo formam solvente eutético profundo. Observou-se,

entdo, segundo Naser et al. (2013) e Mijalli et al. (2014) a formag&o de um gel viscoso

esbranquigado.

Os DES’s a base de carbonato de potassio sdo economicamente mais viaveis

que os a base de cloreto de colina. Porém, estes DES’s ndo podem ser empregados

na purificacéo do biodiesel devido a composi¢éo inorganica presente no carbonato de

potassio, esta fragao pode interferir na aplicagdo do biodiesel gerando algumas impu-

rezas que poderao causar danos futuros (Regulamento técnico ANP N° 4/2012). As

aplicacoes destes DES’s devem ser avaliadas em trabalhos futuros.
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2.2.2 Aplicagdes dos DES’s

2.2.2.1 Purificagao do biodiesel empregando DES

Abbott et al. (2007), também, desenvolveram uma aplicagéo para os DES’s sin-
tetizados. Apds a sintese dos DES’s os pesquisadores realizaram a purificagcao do
biodiesel bruto. O DES foi adicionado ao biodiesel sob agitagdo e deixado em repouso
por 30 minutos, para eliminagado das impurezas do biodiesel. A Figura 4 representa
estes resultado obtido por Abbott et al. (2007).
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Figura 4 — Raz&o molar de glicerol : impurezas remanescentes na fase biodiesel depois da
lavagem com diferentes misturas sal-glicerol.
Fonte: ABBOTT et al., 2007.

A partir dos resultados observados na Figura 4 verificou-se que o sal cloreto de
EtNHsCl apresentou os melhores resultados em termos de remogao do glicerol.

Abbott et al. (2007) concluem que o uso de DES a partir de sais de aménio
quaternario para remoc¢ao do glicerol do biodiesel bruto é positivo; porém, mais inves-
tigacbes devem ocorrer para o melhoramento do método, pois a recuperagao do gli-
cerol e do DES utilizados devem ser estudadas, bem como, melhores proporgées mo-

lares DES:biodiesel devem ser investigadas.
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Hayyan et al. (2010) trataram da purificagdo do biodiesel de 6leo de palma a
partir do DES de uma maneira diferente da abordada por Abbott et al. (2007). Neste
trabalho, Hayyan et al. (2010), o processo de purificagdo ocorre logo apds a reagao
de transesterificagao utilizando extragao liquido-liquido, tendo o DES como o solvente
de separacgéao. A Figura 5 representa o processo de purificagdo do biodiesel descrito

pelos autores.

Oléo de palma bruto Metanol

oi———t Catalisador

0 Glicerol para tratamento

— : —

‘ Biodiesel nédo tratado
Glicerol para tratamento Tratamento

©

Glicerol o
' ©
¥ |

DES

Uso DESN = | Cristais do sal

%

Restaurador sal
1 Anti-Solvent

Figura 5 — Esquema do processo de purificagdo do biodiesel. 1 — Reacao de transesterifica-
¢ao, 2 — decantador, 3 — sintese do DES em um tanque de mistura, 4 — extragao, 5 — tanque
de mistura, 6 — cristalizador, 7 — filtro rotativo.

Fonte: HAYYAN et al., 2010.

A composicao do DES (ChCl:glicerol) afeta o processo de extragdo, a medida
que se acrescenta o HBD (glicerol). A capacidade de remogao do glicerol da mistura
por meio do DES é reduzida com o acréscimo de HBD (Figura 6). Isto ocorre, pois
este DES utiliza como HBD o glicerol. Logo, quanto maior a composi¢gdo do HBD no
DES, maior sera sua tendéncia em atrair moléculas do HBD presente no biodiesel.
Hayyan et al. observaram a existéncia de uma composi¢ao ideal de DES para cada
extragao (Figura 6). Esta composigao de DES otimizada é de 1:1 (cloreto de colina:gli-
cerol) para uma razdo de biodiesel:DES de 1:1 e 1:1,25 (cloreto de colina:glicerol)

para uma razao de biodiesel:DES de 1:1,5 e 1:2.
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Figura 6 — Total de glicerol presente no biodiesel depois da extragéo.
Fonte: HAYYAN et al., 2010.

Segundo os autores, um melhor rendimento é encontrado para a extragédo com
a razdo molar de 1:1 (DES:biodiesel), resultando na melhor distribuicdo de soluto no
sistema de extragao. O biodiesel purificado cumpriu os padrdes internacionais e o sol-
vente eutético pdde ser recuperado. Contudo, segundo os autores, novas pesquisas
devem ser realizadas na otimizagdo e no processo de recuperagao. Ainda, segundo
Hayyan et al. (2010), este método € mais eficiente que os métodos convencionais por
ser uma alternativa mais barata e ambientalmente correta.

Shahbaz et al. (2010) trabalharam somente com um tipo de sal (cloreto de co-
lina), variando nos HBD (etilenoglicol e 2,2,2-trifluoracetamida), o que difere dos dois
primeiros trabalhos. Para efetuar a extracao liquido-liquido, cada DES foi adicionado
a fase biodiesel (produzido a partir de éleo de palma) separadamente em diferentes
ragcdes molares (0,75:1, 1:1, 1,25:1, 1,5:1, 1,75:1, 2:1, 2,5:1 e 3:1) de DES:biodiesel
e, em seguida, as amostras foram agitadas durante 1 hora a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C) com velocidade de agitagdo de 200 rpm utilizando agitador
orbital. Depois de 2 horas de decantacdo a camada superior das amostras foi sepa-
rada e analisada quanto ao seu teor de glicerol livre e total (SHAHBAZ et al., 2010).

A Figura 7 representa a capacidade dos DES’s formados pelo cloreto de colina
e 2,2,2-trifluoracetamida na remocao de glicerol total. A remog¢ao maxima de glicerol

foi encontrada no DESG6 ocorrendo na razdo molar 3:1.
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Figura 7 - Total de glicerol removido por ChCl: 2,2,2-trifluoracetamida DES.
Fonte: SHAHBAZ et al., 2010.

A razdo 6tima DES:biodiesel para remogao de glicerol ocorreu em 1:1, bem
como em 2,5:1 e 3:1 para os dois DES’s testados. Porém, Shahbaz et al. (2010) ob-
servaram (Figura 7) que a eficiéncia de remocéao do glicerol total possuiu pouca dife-
renca entre as razdes observadas. Assim, definiram como a razao 6tima 1:1 DES:bi-
odiesel.

Shahbaz et al. (2011a) realizaram outro estudo referente a purificagdo de bio-
diesel a partir do 6leo de palma com DES. Em tal trabalho o objetivo foi a retirada do
glicerol, bem como, dos monoglicerideos (MGs) e diglicerideos (DGs). Para tanto uti-
lizou-se como HBD o etilenoglicol e novamente o trietilenoglicol e o glicerol. Ja o sal
utilizado, foi o brometo de metil trifenilfosfonio. Na Figura 8 representa-se os resulta-
dos da remocgéao do glicerol. Os DES2 e DES3 nao satisfazem as especificagdes da
ASTM D 6751 a respeito das especificacdes da presencga de glicerol no biodiesel.
Porém, o DES1 satisfez esta especificacdo nas ragdes molares 2:1, 2,5:1 e 3:1
(DES1:biodiesel) com, respectivamente, as seguintes concentragdes de glicerol:
0,0198, 0,0198 e 0,0197 %om (SHAHBAZ et al., 2011).
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Figura 8 — Remocao do glicerol depois da extragdo com DES, sendo o HDB o glicerol; (o)
DES1, (m) DES2 e (A) DES3.
Fonte: SHAHBAZ et al., 2011.

Na Figura 9 encontram-se os resultados para os DES’s formados com etileno-
glicol (DES4, DES5 e DESG6) e trietilenoglicol (DES7, DES8 e DES9). Os DES2 e
DES3 satisfazem as especificacbes da ASTM D 6751 a respeito das especificacoes
da presencga de glicerol no biodiesel, pois ocorreu a eliminagao do glicerol presente,

para todas as razdées molares estudadas (SHAHBAZ et al., 2011a).
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Figura 9 - Remocao do glicerol depois da extragdo com DES, sendo o HDB o etilenoglicol e
trietilenoglicol; (o) DES4, (m) DESS5, (A) DESG6, (o) DES7, (o) DES8 e (A) DES9.
Fonte: SHAHBAZ et al., 2011.

Shahbaz et al. (2011b) desenvolveram um trabalho dando continuidade a seus
estudos referentes a purificagdo do biodiesel (a partir do 6leo de palma) por meio de
DES. Nesse estudo foi utilizado o DES formado a partir do cloreto de colina (ChCl) e

brometo de metil trifenilfosfénio (MTPB) com o objetivo de eliminar o catalisador KOH.
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Para tanto, cada DES foi adicionado ao biodiesel individualmente em diferentes ra-
zBes molares. Esta amostra (DES e biodiesel) foi agitada por 1 hora a 200 rpm utili-
zando agitador orbital e temperatura ambiente. Depois de 2 horas as camadas foram
separadas e enviadas para analisar a porcentagem de KOH presente por espectro-
metria de emissao atdmica com plasma (ICP-OES) (SHAHBAZ et al., 2011b).

As Figura 10 e Figura 11 representam os resultados do ICP para a quantia de
KOH apés a extragdo com ChCl:glicerol (DES1, DES2 e DES3) e ChCl:etilenoglicol
(DES4, DES5 e DESB6), respectivamente. Observando-se os resultados verificou-se
que para as razdes molares acima de 1:1 DES:biodiesel do DES2, todas as razdes
molares do DES3 e as razdes molares a partir de 2:1do DES5 e DES6 apresentam
valores menores que o limite. Os demais DES’s foram eficientes. Os resultados,
ainda, indicaram que para algumas condi¢cdes a remocao de KOH atingiu uma efici-
éncia de 99,78 %.

8.0

—_— S
_ — o — DES?
2 R ASTM 6752 |
o §,0[
E
(=] .
¥ 40 —
°
%2,0 -
I=
E } —
= - )
300 7

05 1,0 15 2.0 25 3,0 3,5
DES:Biodiesel razdo molar

Figura 10 — Remocao de KOH apds a extragdo com (ChCl:glicerol) em diferentes composicoes.
Fonte: SHAHBAZ et al., 2011b.
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Os trabalhos com DES recentemente desenvolvidos iniciaram uma abordagem
mais eficaz em termos de custo da producio do biodiesel. Porém, ndo ha pesquisas
suficientes para garantir um progresso no campo quanto aos pontos fortes e limitagoes
dos DES’s na sintese do biodiesel (ZHAO et al., 2012).

Segundo Zhao et al. (2012) alguns aspectos devem ser levados em considera-
¢ao para a aplicacdo de DES na producéo de biodiesel, tais como:

a) o sistema ideal deve alcancar um alto rendimento em condigdes suaves den-
tro de um tempo de reacao relativamente curto;

b) os componentes devem demonstrar baixa toxidade e alta biodegradabili-
dade;

c) a sintese do DES deve ter custo relativamente baixo.

Por fim, para Zhao et al. (2012), um melhor estudo sobre a recuperagéo dos
DES’s com gasto energético minimo, de modo a buscar solugbes tanto na producao
do biodiesel quanto nas demais aplicacdes dos DES’s sédo esperados.

A partir dos dados obtidos na literatura a respeito da purificagao do biodiesel
com DES se estabeleceu, na Tabela 8, a eficiéncia de cada remogao de glicerol ou

impurezas do biodiesel.
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Tabela 8 — Remocao de glicerol do biodiesel pelos DES’s formado a partir do cloreto de colina

variando o HBD.

HDB Sal:HDB DES: Eficiéncia Referéncia
Biodiesel remocgao
Glicerol 1:2 1:1 * ABBOTT et al., 2007.
Glicerol 1:1 1:1 51,25% HAYYAN et al.., 2010.
1:1,25 1:1 45,45%
1:1,5 1:1 45,89%
1:2 1:1 45,46%
1:3 1:1 46,85%
Etilenoglicol 1:1,75 11 * SHAHBAZ et al., 2010.
1:2 1:1 *
1:2,25 1:1 *
1:2,5 2,5:1 30 wt%*
2,2,2-trifluracetamida 1:1,5 1:1 *
1:1,75 1:1 *
1:2 1:1 *
1:2,5 1:1 *
Glicerol 1:1 1:1 94,48% SHAHBAZ et al., 2011b.
1:2 0,75:1 99,23%
1:3 0,75:1 >99,87%
Etilenoglicol 1:1,75 - *
1:2 2,5:1 93,76%
1:2,5 1,5:1 94,12%
2,2,2 trifluoracetamida 1:1,75 1,5:1 94,12%
93,98%
1:2 2:1 *
1:2,5 - *
Etilenoglicol 1,32:2,68 3:1 26,411% SHAHBAZ et al., 2012.
1,24:2,76 2:2 25,504%
1,12:2,88 2,84:1,16 29,637%
2,2,2 trifluoracetamida 1,6:2,4 3:1 29,133%
1,32:2,68 2:2 33,165%
Glicerol 1,12:2,88 2:2 20,486%
2:2 2,2:1,8 16,740%
1,6:2,4 2,25:1,48 11,506%
1,32:2,68 1,72:2,28 6,351%

* Nao especificado pelos autores.

Fonte: A autora (2016).
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2.2.2.2 DES a base de Cloreto de Colina utilizados em extragdes liquido-liquido

Em 2015 Xu et al. desenvolveram um trabalho a respeito da extracao de prote-
inas utilizando DES. Para a mesma realizou-se a producao dos DES’s a partir do mé-
todo de aquecimento. Os sistemas de DES'’s utilizados foram: cloreto de colina e gli-
cerol, cloreto de colina e etilenoglicol, cloreto de colina e d-glucose, cloreto de colina
e d-sorbitol. As proteinas utilizadas foram a BSA e a Try. A extragdo ocorreu com a
mistura do DES com a proteina em solugdo aquosa. Esta mistura foi agitada durante
20 minutos a 3000 rpm a uma temperatura de 25 °C. Apds a extracao foi coletada a
fase superior (rica em DES), e entao diluida. A concentracao de proteinas foi deter-
minada pela medi¢ao da absorvancia.

Xu et al. (2015) observaram, Figura 12, que a eficiéncia de extragdo aumentou
rapidamente quando a quantidade de DES variou de 1,0 g para 1,3 g (Figura 12 (a)).
O rendimento maximo de extragao chegou a 95,67 %. Os autores perceberam, tam-

bém, que o DES e a proteina podem formar agregados em fase de topo.
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Figura 12 — Efeito do processo de extragao da proteina: (a) amostra de DES, (b) concentragéo
da solugdo de sal, (c) massa de proteina, (d) tempo de agitagdo, (e) temperatura e (f) valor
do pH.

Fonte: Xu et al. (2015).
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A nao toxidade e a biodegradabilidade do DES, combinadas com a alta eficién-
cia de extracdo das proteinas BSA e TRy monstram que o método de extracao de
proteinas a partir do DES ¢ eficiente para potenciais aplicagcdes em biosseparagao.
Entretanto, o DES formado a partir de cloreto de colina e alcoois ndo possuem uma
boa seletividade para este sistema (Xu et al., 2015).

2.2.3 Equilibrio Solido-Liquido dos DES’s

Normalmente os trabalhos nao realizam um diagrama de fases, mas relacionam
os valores da temperatura de fusdo com a composi¢cao do DES’s a partir da técnica
de DSC. Assim, neste topico foram descritos os equilibrios de fases ou as curvas do
DSC resultantes para os sistemas de DES abordados neste trabalho. O objetivo desta
secao foi avaliar a presencga de ponto eutético no DES e observar sua composicao.

Morrison et al. (2009) estabeleceu um diagrama de fases para os DES’s do
sistema cloreto de colina e ureia (Figura 13). Os autores estabeleceram que o ponto
eutético deste sistema se encontra em 17,0 °C com uma composigéo de 67,7 % (em

mol) de ureia.
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Figura 13 — Diagrama de fase do DES formado por cloreto de colina e ureia.
Fonte: Morrison et al., 2009.
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Naser et al. (2013) e Mijalli et al. (2014) apresentam os resultados obtidos a
partir das analises de DSC, demonstrada nas Figura 14, Figura 15 e Figura 16. Ob-
serva-se nas Figura 14 e Figura 15 a presenca de transig&o vitrea para os DES’s a
base de carbonato de potassio e glicerol. Ja para o sistema carbonato de potassio e

etilenoglicol, Figura 16, observou-se ponto de fuséo.
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Figura 14 — Temperatura de transicéo vitrea em fungéo da razdo molar de glicerol.
Fonte: Naser et al., 2013.
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Figura 16 — Curva obtida no DSC para DES-EG4, DES-EG5 e DES-EG6.
Fonte: Mijalli et al., 2014.

Por intermédio dos conhecimentos adquiridos e descritos nas se¢des anterio-
res, um estudo a respeito das curvas de DSC observando a formagao de mistura eu-
tética e seu comportamento foi desenvolvido nos préoximos capitulos. Relaciona-se,
também, os ensaios fisico-quimicos realizados, tais como: viscosidade, densidade e
pH; além, do ensaio térmico no TGA.

A partir deste Estado da Arte verificou-se que para aplicagdo do DES na purifi-
cacao do biodiesel a melhor razao observada é de 1:1 (DES:biodiesel). Porém, alguns
obstaculos ainda sao observados na aplicacdo do DES na purificagdo do biodiesel,
tais como: falta de conhecimento das propriedades dos DES'’s, custo de produgao e
sistemas ideais de sintese dos DES'’s.

Portanto, o trabalho visa colocar em foco estas lacunas, destacando problemas
e limitagdes existentes, com énfase em pesquisas futuras necessarias para contornar

os obstaculos de empregar DES na producao de biodiesel comercial.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresenta-se o tratamento dos materiais empregados e a meto-
dologia utilizada experimentalmente. Estes foram estabelecidos a partir de informa-
cOes retiradas da literatura.

3.1 EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Os equipamentos que foram empregados para o desenvolvimento deste traba-

Iho estdo relacionados na Tabela 9.

Tabela 9 — Relagéo de equipamentos utilizados.

Equipamento Modelo Laboratério
Balanca analitica AL 204 Mettler Toledo LATOS
Banho-maria Dubnoff com agitacao orbital Ethik Technology LATOS
Microbalanga ADG6 Perkin Elmer Central Analitica
Analisador Termogravimétrico (TGA) 4000 PerkinElmer Central Analitica
Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC) 8500 PerkinElmer Central Analitica
Densimetro Anton Paar —- DMA 35N LACAUT
Viscosimetro BrookField EMULTEC
pHmetro Oakton LATOS

Fonte: A autora (2016).

Os reagentes empregados para a sintese dos DES’s estéo relacionados na Ta-

bela 10. Nenhum tratamento de purificagdo adicional foi empregado nos reagentes.
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Reagente Férmula Marca Pureza Temperatura de
(%) fusédo (°C)

Cloreto de colina CsH14CINO Merck 99,00 139,62

Ureia cristal P.A.ACS NH2CONH:2 Panreac 99,00 133,00

Etilenoglicol P.A. C2He02 Biotec 99,50 -12,90

Glicerol P.A. ACS CsHsOs Biotec 99,00 18,10

Carbonato de Potassio K2COs3 Neon 99,00 891,00

Anidro em Po6 P.A.

Fonte: A autora (2016).

A Tabela 11 relaciona os HBD’s utilizados com as razdoes molares que foram

empregadas na sintese dos DES’s, bem como as temperaturas de fusdo destes

HBD’s.

Tabela 11 — HDB com suas referentes temperaturas de fusdo e Razado molar para formacao

do DES.

HDB Temperatura Razao molar (Sal+HBD)

de Fuséo (°C)

Etilenoglicol -12,9 1:1; 1:2; 1:3; 1:4; 1:5; 1:6; 1:7; 1:8; 1:9; 1:10; 1:25;
1:50, 1:75e 1:100

Glicerol 18,0 1:1; 1:2; 1:3; 1:4; 1:5; 1:6; 1:7; 1:8; 1:9; 1:10; 1:25;
1:50, 1:75 e 1:100

Ureia 133,0 1:1; 1:2; 1:3; 1:4; 1:5; 1:6; 1:7; 1:8; 1:9; 1:10; 1:25;

1:50, 1:75 e 1:100

Fonte: A autora (2016).

A escolha dos HBD e sais utilizados neste trabalho foram baseados na litera-

tura. Escolheu-se os DES’s mais abordados para sua caracterizacao e, também,

DES’s com sinteses economicamente viaveis.
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3.2 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS DE DES

Para a sintese dos DES’s baseou-se no método de aquecimento descrito por
Dai (2013). Algumas modificagcdes foram utilizadas no preparo dos DES’s. Assim, o
procedimento experimental seguiu as seguintes etapas: secagem e mistura dos rea-
gentes, agitagdo com aquecimento e armazenamento. Inicialmente o sal e os HBD’s
foram armazenados em dessecador, quando solidos, para controlar a umidade.

Na mistura dos reagentes primeiramente pesou-se o sal e em seguida o HBD,
segundo as razbes molares previamente estabelecidas. Com o auxilio de um bastao
de vidro fez-se uma homogeneizagao dos reagentes ja pesados.

A mistura era entdo colocada em um banho-maria Dubnoff previamente estabi-
lizado a 60 °C ou 80 °C dependendo do sal utilizado, cloreto de colina e carbonato de
potassio respectivamente. A rotacao do banho foi fixada em 220 rpm. As amostras
foram mantidas no banho até que fosse observado a formag¢ao de um liquido transpa-
rente e homogéneo.

Por fim as amostras foram retiradas do banho e armazenadas em um desseca-

dor, para serem armazenadas e resfriavam naturalmente.

3.3 AVALIACAO DO PERFIL TERMICO DOS DES’S POR DSC E TGA

A técnica DSC foi utilizada para caracterizacdo dos DES’s, observando ponto
eutético, ponto peritético, transicao vitrea, transicao solido-solido e fusdo. Para tanto,

a Tabela 12 relaciona as condi¢des e especificacbes de operacao.
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Tabela 12 — Descri¢do das especificagdes e condi¢des para avaliagdo do DES no DSC.

Descrigcao Especificagédo e condicao
Fluxo de nitrogénio alta pureza 20 ml/min

Panelinha Aluminio de 50 mg
Referéncia Panelinha vazia

Amostra 5mg

Taxa de Aquecimento / Resfriamento 10 °C/min

Fonte: A autora (2016).

O nitrogénio foi escolhido como atmosfera inerte durante todo o processo de
analise no DSC. O mesmo foi empregado para se evitar degradag¢des, como oxidagao
das amostras.

Na técnica de DSC uma panelinha continha amostra a ser analisada e outra foi
selada vazia, sendo utilizada como referéncia. As temperaturas de analise variaram
de -110 a 100 °C. Estas temperaturas foram monitoradas, observando-se eventos tér-
micos que representavam fusao, transigdo vitrea e mudanga de fase, cada evento
ocorrendo simultaneamente ou ndo na mesma amostra.

Inicialmente a amostra foi resfriada de 20 °C a -110 °C numa taxa de resfria-
mento de 10 °C/min. Assim que a temperatura de -110 °C foi atingida realizou-se um
aquecimento até 0 °C, com a mesma taxa de aquecimento. Nesta temperatura esta-
baleceu-se uma isoterma por 5 segundos. Entdo, aqueceu-se, novamente, até 50 °C
em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Resfriou-se, novamente, na taxa de 10
°C/min, até se atingir -110 °C. Por fim, se aqueceu novamente até 20 °C.

O aquecimento foi momentaneamente interrompido em 0 °C, isoterma de 5 se-
gundos, para evitar um rompimento na panelinha do DSC, o que foi observado em
ensaios preliminares.

A partir dos resultados obtidos nas analises preliminares verificou-se que a taxa
de 10 °C/min obteve os melhores resultados em comparagéo com os dados da litera-
tura.

A partir dos resultados obtidos no equipamento se determinou as curvas para
cada DES, demonstrando a faixa de temperatura em que este evento ocorreu. Assim,
por meio destes dados realizou-se um estudo das curvas de equilibrio sélido-liquido
dos DES’s observando as temperaturas de fusao, transi¢cao vitrea, ponto eutético e

peritético e transi¢ao solido-sdlido.
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Esta metodologia foi baseada nos trabalhos de Mijalli et al (2014) e Dai (2013)
com adaptacgdes de acordo com os resultados preliminares obtidos. Os resultados fo-
ram obtidos em duplicatas.

As avaliagbes dos resultados obtidos pelo DSC s&o, normalmente, realizadas
utilizando-se o software Pyris. Porém, os resultados estabelecidos pelo soffware em
referéncia podem ser empregados, também, manualmente com auxilio de outros sof-
twares. Sendo assim, verificou-se a necessidade de se estabelecer uma metodologia
capaz de avaliar os dados obtidos por DSC.

O calculo da transicao vitrea (Tg) realizado pelo software Pyris consiste em
selecionar o ponto de inicio da curva de aquecimento, tragando-se, entdo, uma tan-
gente do ponto maximo até a linha de base (Figura 17). O intervalo dos valores maxi-
mos (Tfinal) e minimos (Tinicial) desta tangente sdo considerados o intervalo da Tg e

o valor médio deste intervalo o ponto Tg.

0,00
Tinicial
0,01
Tg
-0,02 4

Tfinal
0,03 1

Fluxo de calor (W/g)

=0,04

-0,05 T T T T
200 210 220 30 240 250

Temperatura (K)

Figura 17 — Metodologia empregada para o célculo da Tg por meio dos dados obtidos no DSC
a partir do software Pyris; onde: Tinical é a temperatura onde se inicia o intervalo da Tg, Tg é
0 ponto médio considerado como temperatura de transigao vitrea e Tfinal € a temperatura
final do intervalo da Tg.

Fonte: Adaptado de Mijalli et al (2014).

A determinacao do diagrama de fase foi realizada relacionando as temperatu-
ras de transicao solido-liquido obtidas nas curvas do DSC para as amostras (DES) em
diferentes fragdes molares. Assim tomou-se uma série de curvas, do mesmo sistema,
ao longo de um intervalo de composig¢des, determinando-se as temperaturas de cada
transicdo. Este procedimento € ilustrado na Figura 18 para a mistura tricaprilina e

acido miristico.
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Figura 18 — Construcao do diagrama de fases (direita) a partir de curvas térmicas diferenciais
obtidas pelo DSC (esquerda). Onde o representa a temperatura eutética e e a temperatura
de fuséo.

Fonte: Rolemberg, 2002.

Segundo Rolemberg (2002), o uso da técnica de DSC esta na capacidade de
determinar transicoes de fases sélido-sélido. Com o resfriamento da amostra a mesma
cristaliza-se em uma forma menos estavel a. Apds esta cristalizagdo a amostra é
aquecida, entdo a forma a funde-se rapidamente e se recristaliza na forma mais esta-
vel B. A temperatura desta transigdo pode ser definida em uma curva de DSC (Figura
19).
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Figura 19 — Curva térmica diferencial de fusdo obtida para a triestearina pura: sem tratamento
térmico; recristalizando a amostra apds a fusdo da forma a.
Fonte: Rolemberg, 2002.

Para algumas das amostras de DES’s desenvolvidas neste trabalho observou-

se a transicao de fase sélida.
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A técnica TGA foi utilizada para caracterizagao dos DES’s, com o objetivo de
observar variagdes no perfil de degradagcado das amostras quando aquecidas e confir-
mar a composic¢ao. Para tanto, a Tabela 13 relaciona as condi¢cdes e especificacdes

de operacéo.

Tabela 13 — Descri¢des das especificagdes e condi¢des do DES no TGA.

Descricao Especificagédo e condi¢ao
Fluxo de nitrogénio alta pureza 50 mil/min

Panelinha Aluminio

Amostra 5 mg

Aquecimento 10 °C/min

Fonte: A autora (2016).

Assim como na técnica DSC, o nitrogénio foi escolhido como atmosfera inerte
durante todo o processo de analise no TGA.

As temperaturas de analise variam de 30 °C a 600 °C. Estas temperaturas fo-
ram monitoradas, observando-se os eventos de decomposi¢cao e porcentagem de
agua presente. A taxa utilizada foi de 10 °C/min. Este processo foi adaptado de Wang
et al. (2015).

3.4 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE DOS DES'’S

A medida da viscosidade aparente dos DES’s foi realizada num redmetro nas
temperaturas de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 °C. As especificacdes utilizadas para a analise
experimental sdo citadas na Tabela 14 para as amostras que continham glicerol (DES-
K2COs(1)+glicerol(5) a DES-K2COs3(1)+gliecrol(100) e DES-ChCI(1)+glicerol(2) a
DES-ChCI(1)+glicerol(100)) e na Tabela 15 para as demais amostras. A diferenca se

da no tipo de spindle, pois 0 mesmo varia com a viscosidade da amostra.



59

Tabela 14 — Especificagbes Redmetro para as amostras com glicerol.

Definicao Valor
Spindle SC4-25
Velocidade 002 rpm
Ndmero de pontos 10
Tempo 00:00:05
Velocidade regular 0010 rpm

Fonte: A autora (2016).

Tabela 15 — Especificacbes Redbmetro para as amostras com HDB diferente de glicerol.

Definicao Valor
Spindle SC4-18
Velocidade 02 rpm
Numero de pontos 10
Tempo 00:00:05
Velocidade regular 10 rpm

Fonte: A autora (2016).

Para o procedimento experimental desta analise previamente se estabeleceu a
temperatura do banho. A amostra foi colocada na camara amostral (Figura 20-4) que
foi adicionada a jaqueta d‘agua (Figura 20-1). Apds a leitura a cdmara amostral e o
spindle eram lavados e secados para que as outras amostras fossem colocadas. Este

procedimento foi desenvolvido em triplicata para cada amostra.

N 5
A

- e - / 7
f_-/-?? — =

Figura 20 — Pegas do redmetro Brookfield utilizadas para as analises de viscosidade; onde: 1
— jaqueta d’agua, 2 — canal de localizagao, 3 — spindle, 4 — camara amostral, 7 — Sonda de
temperatura da camara.

Fonte: BrookField.
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A viscosidade dinamica foi estabelecida a partir da equacao de Arrhenius, u =
Uo * EXP (_TEA) onde [ € a viscosidade, u, a constante de Arrhenius, Ea a energia de

ativacao e T a temperatura.

A partir de relagbes matematicas gerou-se a seguinte equacgao:

n(u) =— EITA * % + In(ug) Equacéao 1

Relacionando com uma equagao linear de primeira ordem (y=a*x+b) estabele-

ceu-se as seguintes relagoes:

y = In(w) Equacéo 2
a=— %“ Equacdo 3
x = % Equacéao 4
b = In(uy) Equagéo 5

A partir das equacgdes geradas calculou-se as viscosidades dinamicas para to-

dos os sistemas estudados.

3.5 DETERMINACAO DO PH DOS DES'’S

O pH dos DES'’s foi avaliado em temperatura ambiente (£ 25 °C). Inicialmente
utilizou-se a metodologia de Dai (2013) que consiste em diluir em agua deionizada os
DES’s e verificar seu pH com papel indicador. Sendo esta uma metodologia muito
imprecisa buscou-se outras maneiras para a realizagdo do mesmo. A metodologia de
Mijalli et al (2014) utilizando-se do pHmetro Oakton foi entao adaptada neste trabalho.

A metodologia adaptada para o pH dos DES’s consiste da seguinte sequéncia:
o vidro ambar onde os DES’s se encontravam foi colocado no banho-maria com tem-
peratura controlada em 25 °C. Com o auxilio de um termdmetro de precisao verificou-
se a temperatura da amostra e entdo colocou-se o eletrodo na amostra. O eletrodo

utilizado foi do tipo aquoso.
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A partir destes dados obtidos no pHmetro plotou-se um grafico para se observar

o perfil do pH em fungéo do acréscimo de HBD’s nos DES’s.

3.6 DETERMINACAO DA DENSIDADE DOS DES'S

A partir da literatura, optou-se por utilizar a metodologia de Leron e Li (2012)
com algumas modificagdes para a determinagdo da densidade dos DES’s. Foi utili-
zado, entdo, um densimetro portatil no qual a densidade foi medida nas temperaturas
20, 30, 40 ,50, 60, 70 e 80 °C. Para cada DES realizou-se os ensaios de densidade

em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagao
(viscosidade, densidade e pH) dos DES'’s, perfil térmico (DSC e TGA) dos DES’s, bem

como as curvas de diagrama de equilibrio solido-liquido dos DES'’s.

4.1 VALIDAGAO DA METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA A SINTESE DOS
DES’S

Para a validagado da metodologia experimental de sintese dos DES’s utilizou-se
os DES’s do sistema {carbonato de potassio + glicerol} comparando os resultados com
os trabalhos de Naser et al. (2013) e Mijalli et al. (2014). Assim, utilizou-se do Desvio

Meédio Absoluto como base de calculo para esta comparagao.

Tg,. =T, .
DMA (%) — Jliteratura Yexperimental * 100 Equagéo 6

Jexperimental

Na Figura 21 é ilustrada a comparagao dos resultados de Tg obtidos neste tra-
balho com os dados de Naser et al. (2013).
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Figura 21 — Comparagéo das Tg’s experimental (m) com Tg’s da literatura (o).
Fonte: Naser et al. (2013); Mijalli et al. (2014); A autora (2016).



63

A Tabela 16 relaciona os dados experimentais do sistema {carbonato de potas-

sio + glicerol} com os dados da literatura e o DMA calculado.

Tabela 16 — Comparagao entre os dados experimentais e os dados da literatura para o sis-
tema carbonato de potassio e glicerol.

DES Tgexperimental (°C)  TQiiteratura (°C) DMA (%)
DES-K2CO3(1)+glicerol(5) -54,75 -53,41 2,5
DES-K2CO3(1)+glicerol(6) -59,95 -57,76 3,7
DES-K2CO3(1)+glicerol(50) -76,62 -78,54 2,5
DES-K2CO3(1)+glicerol(75) -77,54 -77,5 0,1
DES-K2CO3(1)+glicerol(100) -78,11 -77,5 0,8

Fonte: Naser et al. (2013); Mijalli et al. (2014); A autora (2016).

E possivel observar na Tabela 16 que os dados experimentais para a tempera-
tura de transicao vitrea (Tg) obtidos neste trabalho apresentam boa concordancia com
os trabalhos de Naser et al. (2013) e Mijalli et al. (2014); mesmo obtendo algumas
variagdes significativas como 2,5 % e 3,5 % a metodologia empregada neste trabalho
foi validade. Esta variagdo n&o é considerada alta, pois se trata de transicio vitrea

(Tg) que é considerada uma faixa de temperatura, ndo sendo facil sua observagao.

4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

A Tabela 17 relaciona todos os DES’s produzidos neste trabalho com seu sis-
tema e siglas definidas, as razdes molares utilizadas para todos os DES’s foram: 1:1;
1:2,1:3,1:4,1:5,1:6, 1:7, 1:8, 1:9, 1:10, 1:25, 1:50, 1:75 e 1:100.
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Tabela 17 — Sal e HDB utilizados para formagédo dos DES’s com suas respectivas razdes
molares entre parénteses.
Composi- Nome do DES

cao

Carbonato de potassio + glicerol DES-K2COs(1)+glicerol(1), DES-K2CO3(1)+glic-
erol(2), DES-K2COs(1)+glicerol(3), DES-
K2COs(1)+glicerol(4), DES-K2COz3(1)+glicerol(5),
DES-K2COs(1)+glicerol(6), DES-K2COs(1)+glic-
erol(7), DES-K2COs(1)+glicerol(8), DES-
K2COs3(1)+glicerol(9), DES-K2COs3(1)+glicerol(10),
DES-K2CO3(1)+glicerol(25), DES-K2CO3(1)+glic-
erol(50), DES-K2COs(1)+glicerol(75), DES-
K2COs(1)+glicerol(100)

Carbonato de potassio + etilenoglicol DES-K2COs(1)+etilenoglicol(1) ...*

Cloreto de colina + glicerol DES-ChCI(1)+glicerol(1) ...*

Cloreto de colina + etilenoglicol DES-ChCI(1)+etilenoglicol(1) ...*
Cloreto de colina + ureia + agua DES-ChCI(1)+ureia(1)+agua(10) ...*
Cloreto de colina + ureia DES-ChCI(1)+ureia(1) ... *

* Os demais nomes dos DES’s seguem a sequéncia estabelecida para o sistema {carbonato
de potassio + glicerol).
Fonte: A autora (2016).

As amostras DES-K2COs3(1)+glicerol(1), DES-K2COs(1)+glicerol(2), DES-
K2COs3(1)+glicerol(3), DES-K2COs3(1)+glicerol(4), DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(1),
DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(2) e DES-K2CO3(1)+etileno glicol(3) ndo formaram um
DES. Ja as amostras DES-ChCI(1)+gliecrol(1) e DES-ChCI(1)+etilenoglicol(1) forma-
ram cristais alguns dias a pés a sintetizacao, sendo descartados ensaios nestas amos-
tras. As amostras DES-ChCI(1)+ureia(3) a DES-ChCI(1)+ureia(100) precipitaram al-
guns dias apos o preparo, sendo também descartadas.

Para as amostras que continham agua em sua composic¢ao utilizou-se a se-
guinte relagdo: a razdo molar de agua foi 3 vezes o valor da razado molar do HBD.
Porém, para alguns DES’s esta metodologia nao foi utilizada. Os DES’s com razao
molar 1:1, 1:2 e 1:3 utilizaram a razdo molar de agua 10, ou seja, 1:1:10, 1:2:10 e
1:3:10.

A Tabela 18 detalha as caracteristicas fisicas dos DES’s produzidos e o tempo

de preparo de cada sistema.
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Tabela 18 — Sistemas de DES estudados com suas caracteristicas fisicas e tempo de preparo.

Sistema DES Caracteristica fisica Tempo de preparo
K2COs + glicerol Liquido muito viscoso e transparente 120 minutos
K2COs + etilenoglicol Liquido transparente* ou amarelado** 45 minutos

ChCI + glicerol Liquido viscoso e transparente 60 minutos

ChCI + etilenoglicol Liquido transparente 60 minutos

ChCI + ureia Liquido transparente 24 horas

ChCI + ureia + agua Liquido transparente 30 minutos

* Para os DES’s com as seguintes razdes molares: 1:7, 1:8, 1:9, 1:10, 1:25, 1:50, 1:75 e 1:100.
** Para os DES’s com as seguintes razdes molares: 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5, 1:6.
Fonte: A autora (2016).

A Figura 22 demonstra o procedimento de preparo utilizado nas amostras na

etapa do banho.

Figura 22 — DES em preparo no banho.
Fonte: A autora (2016).

Na Figura 23 ¢ ilustrada a preparagao dos DES’s formados a partir de carbo-
nato de potassio e glicerol. A Figura 23 (A) representa o DES apés 30 minutos de
preparo, onde observava-se um gel viscoso branco. A Figura 23 (B) ilustra os DES’s
apo6s 60 °C no banho, obtendo um liquido transparente viscoso com alguns precipita-
dos brancos. Por fim, na Figura 23 (C) observa-se a formagao do DES apdés 120 mi-

nutos, apresentando-se como um liquido transparente, homogéneo e viscoso.
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Figura 23 — Preparagéo do DES (carbonato de potassio + glicerol). A — 30 minutos. B — 60
minutos. C — 120 minutos.
Fonte: A autora (2016).

A Figura 24 representa o DES formado a partir de carbonato de potassio e eti-
lenoglicol, representando os DES’s: DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(1), DES-
K2CO3(1)+etilenoglicol(2), DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(3), DES-K2CO3(1)+etileno-
glicol(4), DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(5), DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(6) que se
apresentaram de forma liquida homogénea e amarelada. Para os demais DES’s deste

sistema se observou um liquido transparente.

Figura 24 — DES a base de carbonato de potassio e etilenoglicol, nas razées molar 1:1, 1:2,
1:3, 1:4, 1:5 e 1:6 (sal:HBD).
Fonte: A autora (2016).

Na Figura 25 séo representadas as amostras DES-ChCI(1)+glicerol(1) (Figura
25 (A)) e DES-ChCI(1)+etilenoglicol(1) (Figura 25 (B)), respectivamente, percebe-se

a presenca de cristais apds o resfriamento e armazenamento destas amostras.
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(B)

Figura 25 — (A) DES-ChCI(1)+glicerol(1) apds resfriamento e (B) DES-ChCI(1)+etilenoglicol(1)
apos resfriamento.
Fonte: A autora (2016).

4.3 CARACTERIZACAO DOS DES'’S: DENSIDADE, PH E VISCOSIDADE

4.3.1 Determinacéo da Densidade dos DES’s

Nas Figura 26, 27 e 28 foram representados os valores medidos para a densi-
dade de cada DES de acordo com sua razdo molar, bem como seu comportamento

de acordo com o aumento da temperatura.
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Figura 26 — Densidade dos DES’s a base de carbonato de potassio e etilenoglicol: m DES-
K2COs(1)+etilenoglicol(5), o DES-K2COs(1)+etilenoglicol(10), A DES-K2COs(1)+etilenogli-
col(25), o DES-K2COz3(1)+etilenoglicol(50), ¢ DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(75).

Fonte: A autora (2016).

1,118
1,116 4
1,114 ]
1,112 4
1,110 4
1,108 4
1,106 -
1,104 4
1,102 -
1,100 4
1,008 -
1,096 -
1,094 4
1,002 -

[ Xuf 3
[ Ju |
[ Juf Je] |
[ Iu} e} ]
[ 3 ]

Densidade ( g/cma)

[ Ju]

20 30 40 50 60 70

Temperatura ( °C)

Figura 27 — Densidade dos DES’s a base de cloreto de colina e etilenoglicol: m DES-
ChCI(1)+etilenoglicol(5), o DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10), A DES-ChCI(1)+etilenoglicol(25),
o DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50), ¢ DES-ChCI(1)+etilenoglicol(75).

Fonte: A autora (2016).
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Figura 28 — Densidade dos DES a base de cloreto de colina e ureia e agua: m DES-
ChCI(1)+ureia(5)+agua(15), o DES-ChCI(1)+ureia(10)+agua(30), A DES-
ChCI(1)+ureia(25)+agua(75), o DES-ChCI(1)+ureia(50)+agua(150), e DES-
ChClI(1)+ureia(75)+agua(225).

Fonte: A autora (2016).

A partir dos dados observou-se que para os DES’s dos sistemas {carbonato de
potassio + etilenoglicol} (Figura 26) e {cloreto de colina + etilenoglicol} (Figura 27) a
densidade diminui, chegando cada vez mais préximo a densidade do etilenoglicol
(1,113 g/cm?3), como apresentado em Dai (2013). Esta diminui¢cdo da densidade dos
DES’s com o aumento da temperatura é explicada pelo aumento da mobilidade das
moléculas do DES e a expansao térmica do volume do DES, como resultado do au-
mento de temperatura (Naser et al., 2013).

Ja para os DES’s do sistema {cloreto de colina + ureia + agua} observou-se um
aumento na densidade em relagdo ao acréscimo de ureia (Figura 28), pois a densi-
dade da ureia é 1,32 g/cm3. Porém, com o aumento de temperatura a densidade des-
tes DES’s tende a diminuir.

Para os DES’s que possuem glicerol como HBD n&o foi possivel realizar este
processo nas temperaturas estabelecidas, pois a viscosidade do mesmo é superior a
viscosidade maxima que o equipamento utilizado consegue trabalhar nas condi¢des

estabelecidas.
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4.3.2 Determinagao do pH dos DES’s

O valor do pH dos DES'’s foi avaliado em temperatura ambiente, aproximada-
mente 25 °C, e observou-se para todos os sistemas que com o acréscimo de HBD o
pH diminui.

A Figura 29 representa todos os DES’s abordados neste trabalho. Verificando-

se um decaimento continuo com o acréscimo do HBD para todos os sistemas.
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Figura 29 — Comportamento do pH em 25 °C para todos os sistemas de DES estudados,
onde: e sistema {carbonato de potassio + glicerol}, m sistema {carbonato de potassio + etile-
noglicol}, o sistema {cloreto de colina + glicerol}, A sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}
e o sistema {cloreto de colina + ureia + agua}.

Todos os DES’s trabalhados apresentaram pH basico na temperatura ambiente

(25,0 °C), variando os valores no intervalo de 8,2 a 13,1.
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4.3.3 Determinacao da Viscosidade dos DES’s

Assim como o pH, a viscosidade € uma importante propriedade fisico-quimica
dos DES’s. Estas duas propriedades dos DES’s tém grande influéncia em suas apli-
cacgdes. Nesta secao tratou-se dos resultados da viscosidade; primeiramente as vis-
cosidades aparentes seguida das viscosidades dinamicas.

Na Figura 30 e 31 relaciona-se a viscosidade com a temperatura para os DES’s
do sistema {carbonato de potassio + glicerol} e {carbonato de potassio + etilenoglicol},
respectivamente. Percebeu-se, na Figura 30 e 31, que para ambos os sistemas do
DES'’s a viscosidade diminui com o aumento da temperatura e com o acréscimo de
HBD no DES. Observou-se, também, que na Figura 30 e 31 a partir da razao molar

de 1:25 (Sal:HBD) as viscosidades tendem a permanecer estaveis.
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Figura 30 — Viscosidade em funcéo da temperatura para os DES’s: (o) DES-K2CO3(1)+glice-
rol(5), (o) DES-K2COs(1)+glicerol(10), (A ) DES-K2CO3(1)+glicerol(25), (o) DES-K2COs(1)+gli-
cerol(50), (e) DES-K2COs3(1)+glicerol(75).

Fonte: A autora (2016).
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Figura 31 - Viscosidade em funcdo da temperatura para os DES’s: (o) DES-K2CO3(1)+etile-
noglicol(5), (o) DES-K2COs(1)+etilenoglicol(10), (A) DES-K2COs(1)+etilenoglicol(25), (o)
DES-K2CO03(1)+etilenoglicol(50), (m) DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(75).

Fonte: A autora (2016).

A Figura 32 e 33 representam as viscosidades dos DES’s do sistema {cloreto
de colina + glicerol} e {cloreto de colina + etilenoglicol}. Diferentemente dos outros dois
sistemas ja mencionados a Figura 32 demonstra que para estes DES’s com o acrés-
cimo do HBD (glicerol) a viscosidade aumenta. Ja os DES'’s representados na Figura

33 apresentam o mesmo comportamento dos demais sistemas.
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Figura 32 - Viscosidade em fungéo da temperatura para os DES’s: () DES-ChCI(1)+glice-
rol(5), (o) DES-ChCI(1)+glicerol(10), (A) DES-ChCI(1)+glicerol(25), (o) DES-ChCI(1)+glice-
rol(50), (e) DES-ChCI(1)+glicerol(75).

Fonte: A autora (2016).



Viscosidade ( mPas)

36
34 ]
32
30 4
28
26
24
22
20 ]
18 ]
16 4
14 4
12.]
104
8

mO

op

®BO

20

30

40

50

Temperatura ( °C)

60

73

Figura 33 - Viscosidade em func&o da temperatura para os DES’s: (m) DES-ChCI-(1)+etileno-
glicol(5), (o) DES-ChCI-(1)+etilenoglicol(10), (A) DES-ChCI-(1)+etilenoglicol(25), (o) DES-

ChCI-(1)+etilenoglicol(50), (o) DES-ChCI(1)+etilenoglicol(75).
Fonte: A autora (2016).

A Figura 34 representa a comparagao entre a viscosidade do sistema {cloreto

de colina + ureia + agua} com o sistema {cloreto de colina + ureia}. Verificou-se uma

grande queda na viscosidade dos DES’s que apresentam agua em sua composicao,

demonstrando que a agua tem grande impacto sobre as propriedades dos DES'’s.
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Figura 34 - Viscosidade em fung¢éo da temperatura para os DES’s: (m) DES-ChCI(1)+ureia(2),
(o) DES-ChCI(1)+ureia(2)+agua(10).

Fonte: A autora (2016).
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As tabelas a seguir (Tabela 19, 20, 21, 22 e 23) apresentam os valores das

constantes de Arrhenius, energia de ativagdo (Ea) e os R? estabelecidos para cada

DES.

Tabela 19 — Par@metros do modelo de viscosidade dindmica a partir da equagao de Arrhenius.

DES Mo -Ea R2

DES-K2CO3(1)+glicerol(5) 5410,517 43,296 0,994
DES-K2CO3(1)+glicerol(10) 5379,765 43,339 0,993
DES-K2CO3(1)+glicerol(25) 943,598 127,412 0,986
DES-K2CO3(1)+glicerol(50) 963,430 100,367 0,993
DES-K2CO3(1)+glicerol(75) 881,390 57,870 0,990

Fonte: A autora, 2016.

Tabela 20 - Pardmetros do modelo de viscosidade dindmica a partir da equagao de Arrhenius.

DES Mo -Ea R?

DES-K2COs(1)+etilenoglicol(5) 16,718 3609,523 0,992
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(10) 9,626 4832,513 0,991
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(25) 0,444 9234,36 0,981
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(50) 0,307 10044,14 0,981
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(75) 0,166 11381,87 0,993

Fonte: A autora, 2016.

Tabela 21 — Par@metros do modelo de viscosidade dindmica a partir da equagao de Arrhenius.

DES Mo -Ea R2

DES-ChCI(1)+glicerol(5) 0,477 16325,370 0,992
DES-ChCI(1)+glicerol(10) 1,054 14754,02 0,992
DES-ChCI(1)+glicerol(25) 1,040 15761,680 0,992
DES-ChCI(1)+glicerol(50) 0,983 15568,800 0,980
DES-ChCI(1)+glicerol(75) 1,318 14963,540 0,985

Fonte: A autora, 2016.

Tabela 22 — Pardmetros do modelo de viscosidade dindmica a partir da equagao de Arrhenius.

DES Mo -Ea R2

DES-ChCl+etilenoglicol(5) 0,053 16958,900 0,987
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10) 0,050 16953,080 0,992
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(25) 0,020 18307,430 0,994
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50) 0,009 20189,72 0,990
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(75) 0,005 21178,25 0,995

Fonte: A autora, 2016.
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Tabela 23 — Pardmetros do modelo de viscosidade dindmica a partir da equagao de Arrhenius.

DES Mo -Ea R2
DES-ChCI(1)+ureia(2)+agua(10) 0,036 17062,820 0,990
DES-ChCI(1)+ureia(2) 14,019 7718,468 0,980

Fonte: A autora, 2016.
As figuras a seguir (Figura 35, 36, 37, 38 e 39) representam as viscosidades

dindmicas calculadas a partir da equacao de Arrhenius, com os parametros apresen-
tados nas Tabelas 19, 20, 21, 22 e 23.
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Figura 35 — Viscosidade dindmica dos DES’s do sitema {carbonato de potassio + glicerol}, onde:
m DES-K2COs3(1)+glicerol(5), o DES-K2CO3(1)+glicerol(10), A DES-K2COzs(1)+glicerol(25), o
DES-K2COs(1)+glicerol(50) e @ DES-K2CO3(1)+glicerol(5).

Fonte: A autora, 2016.
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Figura 36 — Viscosidade dindmica dos DES’s do sitema {carbonato de potassio + etilenoglicol},
onde: m DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(5), o DES-K2COs(1)+etilenoglicol(10), A DES-
K2COs(1)+etilenoglicol(25), o DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(50) e e DES-K2COs(1)+etilenogli-
col(5).

Fonte: A autora, 2016.
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Figura 37 — Viscosidade dindmica dos DES’s do sistema {cloreto de colina + glicerol}, onde: m
DES-ChCI(1)+glicerol(5), o DES-ChCI(1)+glicerol(10), A DES-ChCI(1)+glicerol(25), o DES-
ChCI(1)+glicerol(50) e @ DES-ChCI(1)+glicerol(5).

Fonte: A autora, 2016.
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Figura 38 — Viscosidade dinamica dos DES’s do sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}, onde:
m DES-ChCI(1)+etilenoglicol(5), o DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10), A DES-ChCI(1)+etilenogli-

col(25), o DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50) e e DES-ChCI(1)+etilenoglicol(5).

Fonte: A autora, 2016.
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Figura 39 — Comparagédo da viscosidade dindmica dos DES’s m DES-ChCI(1)+ureia(2) e o DES-
ChClI(1)+ureia(2)+agua(10).

Fonte: A autora, 2016.

Assim como para a viscosidade aparente dos DES’s estudados, espera-se que

a viscosidade dinamica apresente o mesmo comportamento, o que foi verificado para

todos os sistemas. Na Figura 35 e 36 percebeu-se que para ambos o0s sistemas (sis-

tema {carbonato de potassio + glicerol} e {carbonato de potassio + etilenoglicol}, res-

pectivamente) a viscosidade dos DES’s diminui com 0 aumento da temperatura e com

o acréscimo de HBD no DES. Ja na Figura 37, sistema {cloreto de colina + glicerol}, a
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viscosidade dos DES’s aumenta com o acréscimo do HBD (glicerol). Os DES’s repre-
sentados na Figura 38 apresentam o mesmo comportamento dos demais sistemas, a
viscosidade diminui com o acréscimo do HBD e da temperatura.

A Figura 39 representa a comparagao entre a viscosidade do sistema {cloreto
de colina + ureia + agua} com o sistema {cloreto de colina + ureia}, assim como para
a viscosidade aparente verificou-se a influéncia da agua sobre a viscosidade dina-

mica.

4.4 PERFIL TERMICO DOS DES: TGA E DSC

4.4 1 Perfil Térmico TGA

O comportamento térmico dos DES’s também foi analisado por TGA. Verificou-
se que as temperaturas de decomposi¢cdo dos DES’s estudados variaram de 96,55 a
233,39 °C.

As proximas figuras (Figura 40) representam, como exemplo, as curvas de TGA

obtidas para os DES estudados.
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Figura 40 — Curvas do TGA para os DES estudados, onde: (A) sistema {carbonato de potassio

+ glicerol}, —— DES-K2COs(1)+glicerol(5), === - DES-K2COs(1)+glicerol(7), = =~ " DES-
K2COs(1)+glicerol(10), ----- DES-K2COs(1)+glicerol(25); (B) sistema {carbonato de po-
tassio + etilenoglicol}, ——DES-K2COs(1)+etilenoglicol(5), """ DES-K2CO3(1)+etilenogli-
col(7),” " "DES-K2COs(1)+etilenoglicol(10),” ~ ~ ™~ DES-K2COs(1)+etilenoglicol(25),
~-DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(50); (C) sistema {cloreto de colina + glicerol}, =~~~ =~
DES-ChCI(1)+glicerol(5), B DES-ChCI(1)+glicerol(7), —DES—
ChCI(1)+glicerol(10),-"==-=  DES-ChCI(1)+glicerol(25), "7 " DES-
ChClI(1)+glicerol(50), (D) sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}, —— DES-
ChClI(1)+etilenoglicol(5), ===~ DES-ChCI(1)+etilenoglicol(7), =~ =~ DES-
ChCI(1)+etilenoglicol(10), ~== ="~ DES-ChCI(1)+etilenoglicol(25), ----- DES-
ChCI(1)+etilenoglicol(50) ; (E) sistema {cloreto de colina + ureia + agua}, —— DES-
ChClI(1)+ureia(1)+agua(10),-------" DES-ChCI(1)+ureia(2)+agua(10), - - - DES-
ChCI(1)+ureia(5)+agua(15),~—~ - DES-ChCI(1)+ureia(7)+agua(21), " DES-
ChCI(1)+ureia(10)+agua(30), " ~DES-ChCI(1)+ureia(25)+agua(75), "~ DES-

ChCI(1)+ureia(50)+agua(1 50)
Fonte: A autora (2016).
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Os sistemas que utilizaram como HBD o glicerol, {carbonato de potassio + gli-
cerol} e {cloreto de colina + glicerol} (Figura 40 (A) e (C), respectivamente), apresen-
taram apenas uma decomposi¢éo a qual foi relacionada com o glicerol.

Na Figura 40 (B) e (D), representa os sistemas {carbonato de potassio + etile-
noglicol} e {cloreto de colina + etilenoglicol}, observou-se duas decomposic¢des. A pri-
meira decomposicao se referiu ao HBD (etilenoglicol), que possui temperatura de de-
composicao de 165 °C. A segunda decomposic¢ao foi relacionada a degradacao do
sal.

Diferentemente dos demais sistemas, os DES’s do sistema {cloreto de colina +
ureia + agua} (Figura 40 (E)) apresentaram agua em sua composi¢céo, 0 que ja se
esperava, pois nenhum tratamento especifico foi realizado para retirada da mesma.
Assim a primeira decomposic¢ao observada foi relacionada a agua e a segunda referiu-
se ao HBD (Tdureia = 142 °C).

As tabelas a seguir (Tabela 24, 25, 26, 27 e 28) relacionam os DES com sua
Td, Tta € Miinal; onde: Td representa a temperatura de decomposicéo, T a temperatura
onde a decomposig¢ao se encerra e mrnal @ porcentagem de amostra restante em 600
°C.

Tabela 24 — Resultados da analise TGA para as amostras de DES’s do sistema {carbonato
de potassio + glicerol}

DES Ta (°C) Tia (°C) Miinal (%)
DES-K2COs(1)+glicerol(5) 177,24 296,45 21,39
DES-K2COs(1)+glicerol(7) 168,12 299,35 16,40
DES-K2COs(1)+glicerol(10) 166,36 307,33 12,14
DES-K2COs(1)+glicerol(25) 164,60 248,46 1,04

Fonte: A autora (2016).

Tabela 25 - Resultados da analise TGA para as amostras de DES’s do sistema {carbonato de
potassio + etilenoflicol}

DES Ta (°C) Tia (°C) Miinal (%)
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(5) 96,55 248,61 24,26
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(7) 98,41 221,24 20,88
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(10) 101,14 248 .4 16,39
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(25) 107,36 228,20 0
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(50) 97,96 172,74 0

Fonte: A autora (2016).
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Tabela 26 - Resultados da analise TGA para as amostras de DES’s do sistema {cloreto de
colina + glicerol}

DES Td (°C) Tfd (°C) Ménal (%)
DES-ChCI(1)+glicerol(5) 174,15 322,71 0
DES-ChCI(1)+glicerol(7) 178,57 331,25 0
DES-ChCI(1)+glicerol(10) 187,96 262,34 0
DES-ChCI(1)+glicerol(25) 188,21 249,85 0
DES-ChCI(1)+glicerol(50) 180,94 254,61 0

Fonte: A autora (2016).

Tabela 27 - Resultados da analise TGA para as amostras de DES’s do sistema {cloreto de
colina + etilenoglicol}

DES Ta (°C) Tt (°C) Mitinal (%)
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(5) 101,23 177,62 0
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(7) 105,90 185,31 0
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10) 101,41 183,51 0
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(25) 107,63 169,37 0
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50) 102,66 175,79 0

Fonte: A autora (2016).

Tabela 28 - Resultados da anadlise TGA para as amostras de DES’s do sistema {cloreto de
colina + ureia + agua}

DES Ta (°C) T (C)  Minal (%)
DES-ChCI(1)+ureia(1)+agua(10) 233,39 282,9 0
DES-ChCI(1)+ureia(2)+agua(10) 177,31 275,39 0
DES-ChCI(1)+ureia(5)+agua(15) 177,00 290,46 0
DES-ChCI(1)+ureia(7)+agua(21) 166,58 270,80 0
DES-ChCI(1)+ureia(10)+agua(30) 163,35 290,79 0
DES-ChCI(1)+ureia(25)+agua(75) 160,83 262,33 0
DES-ChCI(1)+ureia(50)+agua(150) 160,11 342,89 0

Fonte: A autora (2016).

A partir dos resultados da Tabela 24 e 25, verificou-se que ndo ocorreu queima
total da amostra (exceto para as amostras DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(25) e DES-
K2COs(1)+etilenoglicol(50)), ou seja, ao se atingir a temperatura de 600 °C ainda havia
matéria inorganica referente ao carbonato de potassio. Ja para todos os outros siste-
mas, observou-se nas tabelas (Tabela 26, 27 e 28) que todos os compostos foram
volatilizados.

A Figura 41 demonstra a diferenga de comportamento do DES com e sem agua.

Observou-se que a temperatura decomposicéo do sistema {cloreto de colina + ureia}
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e a segunda temperatura de decomposicao do sistema {cloreto de colina + ureia +

agua} foram préximas, 194,20 °C e 186,48 °C respectivamente.
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Figura 41 - Curva do TGA para comparagao do sistema {cloreto de colina + ureia + agua} e
{cloreto de colina + ureia} - - - - DES-ChCI(1)+ureia(2)+aguatt0) e DES-ChCI(1)+ureia(2).
Fonte: A autora (2016).

Assim como para os demais sistemas estudados, a temperatura de decompo-
sicdo do sistema {cloreto de colina + ureia} foi avaliada. A Tq foi 185,20 °C e a T«
287,13 °C. Para este sistema todos os compostos foram volatilizados.

Ao fim das analises de TGA observou-se que os DES’s apresentaram Td (tem-
peratura de decomposi¢ao) proximas a dos HBD’s. Esta € mais uma caracteristica
especifica do DES, que demonstra que para a maioria de suas propriedades fisico-
quimicas seus valores sado préximos ao do HBD, como ja mencionado por Shahbaz et
al. (2011c) e Dai (2013).

Ainda a respeito dos resultados obtidos na analise de TGA, as tabelas (Tabela
29, 30, 31, 32 e 33) a seguir relacionam a comparagao da composi¢ao de preparo dos
DES’s com a obtida pelo TGA, onde: %preparo representa a porcentagem molar de
preparo do componente e %pTGA representa a porcentagem molar do componente
definida pelo TGA.



Tabela 29 — Confirmacado da composicao do sistema {carbonato de potassio + glicerol}.

DES %preparo glicerol %TGA glicerol
(%) (%)
DES-K2CO3(1)+glicerol(5) 83,30 69,32
DES-K2CO3(1)+glicerol(7) 87,50 74,18
DES-K2CO3(1)+glicerol(10) 90,90 79,48
DES-K2CO3(1)+glicerol(25) 96,20 91,21

Fonte: A autora (2016).

Tabela 30 - Confirmagéo da composi¢ao do sistema {carbonato de potassio + etilenoglicol}.

DES %preparo %TGA Y%preparo %TGA
etilenoglicol  etilenoglicol  K2COs K2COs3
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(5) 83,30 % 82,20 % 16,70 % *
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(7) 87,50 % 84,34 % 12,50 % 10,26 %
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(10) 90,90 % 87,24 % 9,10 % 9,53 %
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(25) 96,20 % 88,54 % 3,80 % 1,60 %
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(50) 98,00 % 97,79 % 2,00 % *

* Nao observado.
A autora (2016).

Tabela 31 - Confirmacg&o da composicéo do sistema {cloreto de colina + glicerol}.

DES %preparo glicerol (%)  %TGA glicerol (%)
DES-ChCI(1)+glicerol(5) 83,30 82,45
DES-ChCI(1)+glicerol(7) 87,50 81,42
DES-ChCI(1)+glicerol(10) 90,90 85,48
DES-ChCI(1)+glicerol(25) 96,20 92,11
DES-ChCI(1)+glicerol(50) 98,00 94,89

Fonte: A autora (2016).

Tabela 32 - Confirmag&o da composicao do sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}.

DES Y%preparo %TGA Y%preparo  %TGA
etilenoglicol  etilenoglicol ChCl ChCl
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(5) 83,30 % 80,37 % 16,70 % *
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(7) 87,50 % 86,81 % 12,50 % 10,75 %
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10) 90,90 % 84,24 % 9,10 % 11,12 %
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(25) 96,20 % 85,13 % 3,80 % *
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50) 98,00 % 92,19 % 2,00 % 5,12 %

* Nao observado.
Fonte: A autora (2016).
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Tabela 33 — Comparacao da porcentagem de agua nas amostras do sistema cloreto de colina

e ureia e agua.

DES Y%preparo  %TGA agua  %preparo  %TGA
agua (%) (%) ureia (%)  ureia (%)
DES-ChCI(1)+ureia(5)+agua(15) 38,03 30,84 12,68 8,56
DES-ChCI(1)+ureia(7)+agua(21) 40,30 35,09 13,43 9,07
DES-ChCI(1)+ureia(10)+agua(30) 42,18 35,58 14,06 13,10
DES-ChCI(1)+ureia(25)+agua(75) 45,13 39,61 15,04 11,86
DES-ChCI(1)+ureia(50)+agua(150) 46,21 40,94 15,40 12,07

Fonte: A autora (2016).

A partir dos resultados relacionados nas tabelas observou-se que para os sis-

temas {carbonato de potassio + etilenoglicol}, {cloreto de colina + glicerol}, {carbonato

de potassio + glicerol} e {cloreto de colina + ureia + agua} as composi¢des foram con-

firmadas. Ja para o sistema {carbonato de potassio + glicerol} observou-se uma dife-

renga significativa entre as composicdes de preparado de glicerol e composi¢cao ob-

servada no TGA para o glicerol, esta diferenga pode estar relacionada com o tempo

de armazenamento das amostras, pois as mesmas foram as primeiras a serem pre-

paradas e s6 foram armazenadas em dessecador alguns dias apds o preparo.

4.4 .2 Perfil Térmico DSC

A proxima figura (Figura 42) representa, como exemplo, as curvas de DSC ob-

tidas para os DES; todas as curvas representam a razao molar 1:25 sal:HDB.
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Figura 42 — Curvas DSC referente ao aquecimento da amostra: (A) DES-K2CO3(1)+glice-
rol(25); (B) DES-K2COs(1)+etilenoglicol(25); (C) DES-ChCI(1)+glicerol(25); (D) DES-
ChCI(1)+etilenoglicol(25); (E) DES-ChCI(1)+ureia(25)+agua(75).

Fonte: A autora (2016).

A Tabela 34, 35, 36, 37, 38 e 39 relaciona os DES’s com seus pontos de fusao
(Ty), transicao vitrea (Tg) ou transi¢ao solida (Tts), determinadas a partir das curvas do
DSC.



86

Tabela 34 — Relagdo dos pontos de fusao, transi¢cdo vitrea e congelamento dos DES’s do
sistema {carbonato de potassio + glicerol}.

DES Tg (°C) Tf (°C) Tts (°C)
DES-K2COs(1)+glicerol(5) -57,60 ** ok
DES-K2CO3(1)+glicerol(6) -62,99 ** o
DES-K2COs(1)+glicerol(7) -63,16 ** i
DES-K2CO3(1)+glicerol(8) -63,77 ** ok
DES-K2COs(1)+glicerol(9) -67,86 ** ok
DES-K2CO3(1)+glicerol(10) -72,65 ** e
DES-K2CO3(1)+glicerol(25) -75,91 * o
DES-K2CO3(1)+glicerol(50) -76,26 ** i
DES-K2CO3(1)+glicerol(75) -77,97 ** o
DES-K2CO3(1)+glicerol(100) -78,00 ** ok

* Transicao vitrea ndo observada.
** Ponto de fusao nao observado.
Fonte: A autora (2016).

Tabela 35 - Relagdo dos pontos de fusdo, transicdo vitrea e congelamento dos DES’s do
sistema {carbonato de potassio + etilenoglicol}.
DES Tg (°C) Tf (°C) Tts (°C)

DES-K2COs(1)+etilenoglicol(4) * -91,47 il
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(5) * -87,16 e
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(6) * -83,07 e
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(7) * -85,27 el
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(25) * -34,67 el
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(50) * -33,38 -57,78
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(75) * -33,42 -7063
DES-K2COs(1)+etilenoglicol(100) * -31,20 -69,68

* Transi¢ao vitrea ndo observada.
*** Transigcao solida observada.
Fonte: A autora (2016).
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Tabela 36 - Relagcdo dos pontos de fusdo, transicdo vitrea e congelamento dos DES’s do
sistema {cloreto de colina + glicerol}.

DES Tg (°C)  Tf (°C) Tts (°C)
DES-ChCI(1)+glicerol(2) * -40,00 b
DES-ChCI(1)+glicerol(5) * -92,85 b
DES-ChCI(1)+glicerol(6) * -91,83 e
DES-ChCI(1)+glicerol(7) * -91,24 ox
DES-ChCI(1)+glicerol(8) * -90,60 o
DES-ChCI(1)+glicerol(9) * -90,28 o
DES-ChCI(1)+glicerol(25) * -87,18 e
DES-ChCI(1)+glicerol(50) * -86,52 b
DES-ChCI(1)+glicerol(75) * -86,48 e
DES-ChCI(1)+glicerol(100)  * -86,45 o

* Transicao vitrea ndo observada.
*** Transigao solida observada.
Fonte: A autora (2016).

Tabela 37 - Relagdo dos pontos de fusdo, transicdo vitrea e congelamento dos DES’s do
sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}.

DES Tg (°C)  Tf(°C) Tts (°C)
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(2) * -20,00 il
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(7) * -36,53 -52,20
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(8) * -36,09 -52,82
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(9) * -34,78 -52,48
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10) * -33,52 -59,02
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(25) * -31,67 -60,58
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50) * -27,63 -67,41
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(75) * -26,25 e
DES-ChCI(1)+etilenoglicol(100)  * -25,21 -77,60

* Transicgao vitrea ndo observada.
*** Transigao solida observada.
Fonte: A autora (2016).
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Tabela 38 - Relacdo dos pontos de fusdo, transicdo vitrea e congelamento dos DES’s do
sistema {cloreto de colina + ureia e agua}.

DES Tg (°C)  Tf(°C) Tts (°C)
DES-ChCI(1)+ureia(1)+agua(10) * -46,72 e
DES-ChCI(1)+ureia(2)+agua(10) * -53,72 Hox
DES-ChCI(1)+ureia(3)+agua(10) * -48,67 el
DES-ChCI(1)+ureia(4)+agua(12) * -38,12 i
DES-ChCI(1)+ureia(5)+agua(15) * -35,26 ok
DES-ChCI(1)+ureia(7)+agua(21) * -27,81 el
DES-ChCI(1)+ureia(8)+agua(24) * -25,87 el
DES-ChCI(1)+ureia(9)+agua(27) * -26,53 o
DES-ChCI(1)+ureia(10)+agua(30) * -25,28 o
DES-ChCI(1)+ureia(25)+agua(75) * -18,21 x
DES-ChCI(1)+ureia(50)+agua(150) * -17,75 i
DES-ChCI(1)+ureia(75)+agua(225) * -17,45 i
DES-ChCI(1)+ureia(100)+agua(300) * -15,62 i

* Transicao vitrea ndo observada.
*** Transicao solida observada.
Fonte: A autora (2016).

Tabela 39 - Relacdo dos pontos de fusdo, transicdo vitrea e congelamento dos DES’s do
sistema {cloreto de colina + ureia}.

DES Tg (°C)  Tf (°C) Tts (°C)
DES-ChCI(1)+ureia(1) _ * 75,00
DES-ChCI(1)+ureia(2)  * 60,00
DES-ChCI(1)+ureia(3)#  * 55,00
DES-ChCI(1)+ureia(4)*  * 40,00
DES-ChCI(1)+ureia(5)%#  * 17,00
DES-ChCI(1)+ureia(6)¢  * 20,00
DES-ChCI(1)+ureia(7)*  * 25,00
DES-ChCI(1)+ureia(8)¢  * 95,00
DES-ChCI(1)+ureia(9)*  * 110,00

* Transi¢ao vitrea ndo observada.

*** Transigcao solida observada.

# Resultados obtidos na literatura (Morrison et al., 2009).
Fonte: A autora (2016).

Os DES’s do sistema {carbonato de potassio + glicerol} ndo apresentaram
ponto de fusao, transi¢cao soélido-soélido nem ponto eutético. Porém, observou-se tran-

sicdo vitrea (Tg), como relacionado na Tabela 34. A transig&o vitrea € uma propriedade
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dos DES’s pouco investigada. Esta propriedade estabelece que alguns DES’s sao
complexos supramoleculares, pois apresentam temperatura de transi¢ao vitrea infe-
rior a -50 °C. Desta forma estabelece que estes DES’s s&o liquidos ao longo intervalo
de temperatura.

A Figura 43 representa as Tg's do sistema {carbonato de potassio + glicerol}.
Verificou-se que a temperatura de transigao vitrea tende a se manter constante a da

razdo molar 1:50 (carbonato de potassio + glicerol).
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Figura 43 — Temperatura de transigéo vitrea dos DES do sistema {carbonato de potassio +
glicerol}.
Fonte: A autora (2016).

Estes pontos foram inferiores a -50 °C confirmando que os DES’s deste sistema
sao complexos supramoleculares, com um estado liquido estavel ao longo de um am-
plo intervalo de temperatura.

Para o sistema {carbonato de potassio + etilenoglicol}, Tabela 35, as amostras
DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(8), DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(9) e DES-
K2CO3(1)+etilenoglicol(10) ndo apresentaram nenhum evento térmico.

No sistema {cloreto de colina + glicerol}, Tabela 36, a unica amostra que nao
apresentou evento térmico foi o DES-ChCI(1)+glicerol(10).

Nos DES’s DES-ChCI(1)+etilenoglicol(3), DES-ChCI(1)+etilenoglicol(4), DES-
ChCI(1)+etilenoglicol(5) e DES-ChCI(1)+etilenoglicol(6), Tabela 37, também nao foi
possivel observar evento térmico.

No sistema {cloreto de colina + ureia + agua}, Tabela 38, o unico DES’s que

nao apresentou eventos térmicos DES-ChCI(1)+ureia(6)+agua(18).
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A partir dos resultados apresentados nas tabelas (Tabela 34, 35, 36, 37, 38 e
39) se verificou que os DES’s estudados podem ser aplicados como solventes numa
gama de temperatura entre -110 a 100 °C. Percebe-se, também, que estes DES’s
suportam, no estado liquido, a baixas temperaturas gerando a hipétese que os DES’s

podem desempenhar um papel importante em aplicagdes com resisténcia a frio.

4.5 EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO DOS DES’S

De modo a esclarecer os resultados obtidos no equilibrio sélido-liquido dos
DES'’s, tomou-se como base os trabalhos de Shahbaz et al. (2010) e Hayyan et al.
(2010). Nestes trabalhos considerou-se que os pontos eutéticos foram representados
pelo menor ponto de fus&o observado no equilibrio solido-liquido. A Figura 44 estabe-
leceu o ponto eutético em -66 °C e composicao de 0,667 de fragcdo molar de etileno-
glicol para os DES’s a base de cloreto de colina, etilenoglicol e agua desenvolvidos
por Shahbaz et al. (2010).
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Figura 44 — Ponto de congelamaneto e viscosidade em func¢ao da fracdo molar de etileno
glicol dos DES'’s a base de cloreto de colina, etilenoglicol e agua.
Fonte: Adaptado de Shahbaz et al. (2010).

Na Figura 45 é representado o diagrama de fases sodlido-liquido para o sistema
carbonato de potassio e etilenoglicol, no qual a temperatura de fusdo € expressa em
funcdo da fragdo molar de glicerol. Nao foi possivel observar formagao eutética no

intervalo estudado, pois nem todas as faixas foram avaliadas e nas razdes molares
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entre 1:1 e 1:4 (sal:HBD) a mistura sal e HBD resultou num precipitado branco, o que
significa que a saturacao tinha ocorrido e o sal ou o HBD n&o estavam formando o

DES. O abaixamento da temperatura de fusdo ocorreu em -91,47 °C.
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Figura 45 — Temperatura de Fuséao (Tf) das amostras de DES do sistema {carbonato de po-
tassio + etilenoglicol}, onde: xe é a fragdo molar de etilenoglicol.
Fonte: A autora (2016).

A fim de facilitar o entendimento das figuras, a Tabela 40 apresenta as fragdes

molares referentes a cada razao molar utilizada.

Tabela 40 — Relagéo fragao molar e razao molar dos DES’s estudados.

Razao molar Fracdo molar
4 0,800
5 0,833
6 0,857
7 0,875
8 0,889
9 0,900
10 0,909
25 0,962
50 0,980
75 0,987
100 0,990

Fonte: A autora (2016).
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No sistema cloreto de colina e glicerol (Figura 46) foi observado a temperatura
de fusao para as amostras do sistema. Verificou-se, também, uma formagao eutética
presente no sistema no intervalo de 0,7 a 0,85 da fragdo molar de glicerol, variando a
temperatura de fusao (Tr) entre -77,15 e -91,83 °C.

-20

-40 [ ]

-60 4

-80 4

-100

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Figura 46 - Temperatura de Fusao (Tr) das amostras de DES do sistema {cloreto de colina +
glicerol}, onde: xc é a fragdo molar de glicerol.
Fonte: A autora (2016).

No sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}, Figura 47, observou-se formagao

eutética em 0,889 (fragdo molar de etilenoglicol) com Tr de -36,95 °C.
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Figura 47 - Temperatura de Fusao (Tf) das amostras de DES do sistema {cloreto de colina +
etilenoglicol}, onde: xe é a fragdo molar de etilenoglicol.
Fonte: A autora (2016).
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O sistema {cloreto de colina + ureia + agua} foi representado na Figura 48, onde
observou-se os pontos de fusdo e um ponto eutético em 0,198 (fragao molar de ureia)
e Trde -54,03 °C. Na Figura 49 é possivel observar a representacdo ternaria da Tr do
sistema {cloreto de colina + ureia + agua}. Acredita-se que nas demais regides do

diagrama ternario ndo ha formacgéao de DES'’s.
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Figura 48 - Temperatura de Fusao (Tf) das amostras de DES do sistema {cloreto de colina +
ureia +agua} em base seca, onde: xu é a fragdo molar de ureia.
Fonte: A autora (2016).
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Figura 49 — Grafico ternario do sistema {cloreto de colina + ureia + agua}.
Fonte: A autora (2016).
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A Figura 50 ilustra o comportamento da fusédo para o sistema {cloreto de colina
+ ureia}. Este sistema apresentou de forma mais clara o abaixamento da Tr. O ponto

eutético se apresentou em 0,65 (fragdo molar de ureia) e Trde 17,00 °C.
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Figura 50 — Temperatura de Fuséo (Tr) das amostras de DES do sistema {cloreto de colina +
ureia} em base seca, onde: xu € a fragdo molar de ureia.
Fonte: A autora (2016).

A Figura 51 demonstra como a agua influéncia na Tr dos DES’s. Observou-se
um grande declinio nos valores das temperaturas de fusao, onde o maior abaixamento
da temperatura de fusao foi -54,03 °C para o DES com agua e de 17,00 °C com DES

sem agua.
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Figura 51 — Comparacao dos sistemas cloreto de colina e ureia () e cloreto de colina e ureia
e agua (m).
Fonte: A autora (2016).



95

A Tabela 41 relaciona os pontos eutéticos observados com os pontos eutéticos
dos componentes puros. A partir destes resultados é possivel observar que a tempe-
ratura de fusdo dos DES’s é relativamente inferior as dos seus compostos puros (sal
e HBD).

Tabela 41 — Comparagéo entre o ponto eutético e as temperaturas de fusdo dos componentes

puros.
Sistema do DES Ttsal (°C) Te (°C) Trndb (°C)
ChCl e glicerol 139,62 -77,15 <Te<-91,83 18,10
ChCl e etilenoglicol 139,62 -36,95 -12,90
ChCl e ureia e agua 139,62 -54,03 103,30
ChCl e ureia 139,62 17,00 103,30

Fonte: A autora (2016).

Cabe salientar que os {sistemas carbonato de potassio e etilenoglicol} e {cloreto
de colina e etilenoglicol} apresentaram transigcdo em fase solida. Estes resultados po-
derao ser estudados de forma mais profunda em trabalhos futuros. No momento ob-
servou-se que este tipo de evento se deve as reagdes formadas com o HBD etileno-

glicol.

4.6 CONSIDERAGOES FINAIS

A fim de correlacionar todas as propriedades dos DES’s as proximas tabelas
(Tabelas 42, 43, 44, 45 e 46) relacionam os resultados obtidos para cada sistema,
bem como uma explicacéo a respeito destas corelacdes.

Na Tabela 42 observou-se que todas as propriedades fisico-quimicas dos
DES'’s do sistema {carbonato de potassio + glicerol} diminuiram com o acréscimo do
HBD (glicerol).

Nas Tabela 43, 44 e 45 é possivel observar que com o abaixamento da tempe-
ratura de fusdo todas as propriedades sao influenciadas. Na Tabela 44, DES’s do

sistema {carbonato de potassio + etilenoglicol}, observa-se uma alteragao nos valores
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do intervalo de 1:5 (carbonato de potassio:etilenoglicol) a 1:25 (carbonato de potas-
sio:etilenoglicol).

Para os sistemas {cloreto de colina + glicerol} e {cloreto de colina + etilenoglicol}
percebe-se o mesmo que para o sistema {carbonato de potassio:etilenoglicol}. Na Ta-
bela 44 as variagbes ocorrem entre 1:5 (cloreto de colina:glicerol) a 1:7(cloreto de
colina:glicerol). Ja na Tabela 45 o mesmo acontece entre 1:7 (cloreto de colina:etile-
noglicol) e 1:10 (cloreto de colina:etilenoglicol).

A Tabela 46 relaciona as propriedades fisico-quimicas dos DES’s dos sistemas
{cloreto de colina + ureia + agua} e {cloreto de colina + ureia} com a influéncia da

agua, observando-se grandes variagdes nas propriedades.
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A Figura 52 estabelece uma comparagao entre a temperatura de fusao e a vis-
cosidade dos DES’s do sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}, onde é possivel

observar a influéncia do ponto eutético nas propriedades fisico-quimica dos DES'’s.

-31
L] o - 34
=324
L - 33
o -33 4 w
ig o 32§
I n ro9<E
% -34 4 %
g 313
3 (=} ‘n
7 951 ]
o} ?
g— F30<
o -36
l_
o - 29
-37 4 [s) [
T T T T T T T T
5 10 15 20 25

Raz&ao Molar de Etilenoglicol

Figura 52 - Relagao da temperatura de fusdo (m) com a viscosidade (o).
Fonte: A autora (2016).

A Figura 53 relaciona a influéncia da agua em todas as propriedades dos

DES'’s, verificando-se uma maior influéncia na temperatura de fusdo e na viscosidade.
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Figura 53 — Influéncia da agua nos DES’s. - sistema {cloreto de colina + ureia + agua},

sistema {cloreto de colina + ureia}.
Fonte: A autora (2016).



100

5 CONCLUSAO

Ao fim deste trabalho o objetivo de caracterizagdo dos DES’s foi alcangado.
Desenvolveu-se um estudo a respeito da temperatura de fusao (T¥), transicao de fase
sélida (Tts), transi¢ao vitrea (Tg) e temperatura de decomposic¢ao (T4) mediante os re-
sultados obtidos no DSC e pelo equilibrio sdlido-liquido. Quanto ao equilibrio sélido-
liquido cabe salientar, ainda, que verificou-se a presenca de pontos eutéticos nas mis-
turas, os quais evidenciam uma das principais caracteristicas dos DES’s.

O sistema {carbonato de potassio + glicerol} foi o Unico a apresentar Tg. Assim,
verificou-se, que os DES’s deste sistema sdo complexos supramoleculares, ou seja,
se mantém no estado liquido em uma ampla faixa de temperatura.

Um estudo a respeito do pH, densidade e viscosidade dos DES’s foi, também,
apresentado. Estas propriedades variam de acordo com a temperatura e quantidade
de HBD presente na amostra.

Devido a elevada viscosidade dos DES’s que apresentam como HBD o glicerol
deve-se utilizar, estes DES’s, em temperaturas relativamente moderadas, para me-
lhorar a transferéncia de massa nos processos de extragao liquido-liquido.

A partir dos resultados do TGA foi verificada, para a maioria dos DES’s estuda-
dos, a composi¢ao de preparo. Observou-se, também, que as temperaturas de de-
composicao dos DES’s avaliados sao préoximas as dos HBD’S puros.

Nos sistemas {cloreto de colina + ureia} e {cloreto de colina + ureia + agua} foi
possivel observar o quanto a agua influencia nas propriedades fisico-quimicas dos
DES'’s.

Por meio da caracterizacao dos DES’s estudados e comparagao das proprie-
dades estabelecidas observou-se que nas composi¢des proximas aos pontos eutéti-

cos as propriedades fisico-quimicas sofreram influéncia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprofundar o estudo das transi¢cdes observadas nos diagramas de fase sélido-
liquido desenvolvidos a partir do DSC. Para tanto, € sugerido aplicar a microscopia
Optica nos DES’s como, também, desenvolver uma modelagem matematica para o
equilibrio solido-liquido dos DES’s.

Propde-se, também, a aplicacéo diversificada dos DES’s produzidos caracteri-
zados em extracdes liquido-liquido, bem como sintetizar novos DES’s, caracterizar

estes DES’s e avaliar suas possiveis aplicagoes.
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ANEXO A

Comparacao dos dados obtidos a partir do softare Pyris e da metodologia de-

senvolvida

Na Tabela 47 estao relacionados os valores da Tg obtidos para os DES’s com-
parando os valores obtidos a partir do software Pyris com os obtidos pela metodologia
estabelecida neste trabalho, bem como a diferencga entre estes valores. Também, sao

listados os valores do R? para cada equagéo que foi utilizada no método desenvolvido.

Tabela 47 — Resultados e comparacéo das Tg dos DES’s calculados pelo software e pela
metodologia desenvolvida.

DES Tg (Pyris) (°C) Tg (Método) (°C) Diferenga R?

DES-K2CO3(1)+glicerol(5) -54,60 -54,75 0,15 0,95168
DES-K2CO3(1)+glicerol(6) -59,99 -59,95 0,04 0,96826
DES-K2CO3(1)+glicerol(7) -63,16 -63,21 0,05 0,99393
DES-K2CO3(1)+glicerol(8) -63,77 -63,78 0,01 0,98888
DES-K2CO3(1)+glicerol(9) -67,86 -67,51 0,35 0,96118
DES-K2COs(1)+glicerol(10) -72,65 -72,82 0,17 0,99374
DES-K2CO3(1)+glicerol (25)  -75,91 -75,35 0,56 0,96023
DES-K2CO3(1)+glicerol(50) -76,26 -76,62 0,36 0,98909
DES-K2COs(1)+glicerol(75) -77,97 -77,54 0,43 0,97232
DES-K2COs(1)+glicerol(100)  -78,00 -78,11 0,11 0,96454

Fonte: A autora (2016).

Para demonstrar o método utilizado escolheu-se, ao acaso, a amostra DES-
K2COs(1)+glicerol(25). Por intermédio do software Origin 8 foi estabelecida a seguinte

equacao:

y = 2,42099.107%. x* + 6,18424.107*.x3 + 0,05897.x2 + 2,4892.x + 39,2367
Equacéo 7

Realizando a derivada primeira, obtém-se:
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y' =9,68396.107%.x3 + 18,55272.10"*.x2 + 0,11794. x + 2,4892
Equacéao 8

Calculando-se as correspondentes raizes, obtém-se:

x; = —59,554°C Equacao 9
x, = —57,44°C Equacéo 10
X3 = —72,443°C Equacéao 11

Entao, seleciona-se o ponto minimo e maximo a partir da derivada segunda:
y'" =29,05188.107%.x2 + 37,10544.10"*.x + 0,11794 Equacao 12

Assim, x1 € o ponto maximo e x3 € o ponto minimo da equacao.

Logo a transigéo vitrea foi obtida pelo valor medido entre os pontos minimo e
maximo resultantes do DSC.

Ap0s os resultados obtidos verificou-se, entdo, que a metodologia desenvolvida
foi satisfatoria para os resultados deste trabalho. Logo, se adotou-se esta como me-

todologia para obtengdo dos dados resultantes das analises térmicas.
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ANEXO B

Curvas de aquecimento do DSC de cada DES estudado

Sistema {carbonato de potassio + glicerol}
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Figura 54 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+glicerol(6)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 55 - Curva DSC do DES-K2COs(1)+glicerol(7)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 56 — Curva DSC do DES-K2COs(1)+glicerol(8)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 57 — Curva DSC do DES-K2CO3(1)+glicerol(9)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 58 — Curva DSC do DES-K2COs(1)+glicerol(10)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 59 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+glicerol(25)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 60 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+glicerol(50)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 61 — Curva DSC do DES-K2CO3(1)+glicerol(75)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 62 - Curva DSC do DES-K2CO3(1)+glicerol(100)
Fonte: A autora (2016).
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Sistema {carbonato de potassio + etilenoglicol}
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Figura 63 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(4)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 64 — Curva DSC do DES-K2COs(1)+etilenoglicol(5)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 65 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(6)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 66 — Curva DSC do DES-K2COs(1)+etilenoglicol(7)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 67 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(8)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 68 — Curva DSC do DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(9)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 69 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(10)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 70 — Curva DSC do DES-K2COs(1)+etilenoglicol(25)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 71 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(50)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 72 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(75)

Fonte: A autora (2016).

Fluxo de Calor ( mw)

T T T T T T
-100 -80 -60 -40 -20 0

Temperatura ( °C)

Figura 73 — Curva DSC do DES-K2COs3(1)+etilenoglicol(100)

Fonte: A autora (2016).
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Figura 74 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(2)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 75 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(3)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 76 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(4)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 77 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(6)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 78 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(7)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 79 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(8)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 80 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(9)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 81 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(10)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 82 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(25)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 83 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(50)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 84 - Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(75)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 85 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+glicerol(100)
Fonte: A autora (2016).

Sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}

Fluxo de Calor (mW)

T T T
-100 -80 -60 -40 -20

Temperatura (°C)

Figura 86 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(2)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 87 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(3)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 88 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(4)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 89 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(5)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 90 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(6)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 91 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(7)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 92 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(8)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 93 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(9)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 94 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 95 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(25)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 96 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 97 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(75)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 98 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+etilenoglicol(100)
Fonte: A autora (2016).
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Figura 99 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(1)+agua(10).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 100 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(2)+agua(10).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 101 - Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(3)+agua(10).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 102 - Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(4)+agua(12).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 103 - Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(5)+agua(15).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 104 - Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(7)+agua(21).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 105 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(8)+agua(24).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 106 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(9)+agua(27).
Fonte: A autora (2016).
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Fonte: A autora (2016).
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Figura 108 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(25)+agua(75).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 109 - Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(50)+agua(150).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 110 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(75)+agua(225).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 111 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+ureia(100)+agua(300).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 112 — Curva DSC do DES-ChCI(1)+U(2).
Fonte: A autora 2016.
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ANEXO C

Curvas TGA dos DES’s estudados

Sistema {carbonato de potassio + glicerol}
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Figura 113 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+glicerol(5).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 114 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+glicerol(7).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 115 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+glicerol(10).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 116 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+glicerol(50).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 117 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(5).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 118 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(7).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 119 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(10).
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Fonte: A autora (2016).
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Figura 120 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(25).
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Fonte: A autora (2016).
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Figura 121 — Curva do TGA para o DES-K2CO3(1)+etilenoglicol(50).
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Fonte: A autora (2016).
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Sistema {cloreto de colina + glicerol}
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Figura 122 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+glicerol(5).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 123 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+glicerol(10).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 124 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+glicerol(50).
Fonte: A autora (2016).



133

Sistema {cloreto de colina + etilenoglicol}
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Figura 125 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+etilenoglicol(5).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 126 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+etilenoglicol(10).
Fonte: A autora (2016).

100

80

60

40 4

Massa (%)

20

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (‘C)

Figura 127 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+etilenoglicol(50).
Fonte: A autora (2016).
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Sistema {cloreto de colina + ureia + agua}
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Figura 128 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+ureia(5)+agua(15).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 129 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+ureia(10)+agua(30).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 130 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+ureia(50)+agua(150).
Fonte: A autora (2016).
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Figura 131 — Curva do TGA para o DES-ChCI(1)+ureia(2).
Fonte: A autora (2016).



