I Xll Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
s 2017 em Iniciagao Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRQ DE ENGENHARIA UFSCar - Séo Carlos - SP
QUIMICA EM INICIAGAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

DETERMINACAO DE CURVAS DE EQUILIBRIO SOLIDO-
LIQUIDO DE SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS (DES)
EMPREGANDO A CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

H. PLETSCH!, M.C.G.C. DIAS ?e M.R. MAFRA?3

1 Universidade Federal do Parana, Curso de Graduagdo em Engenharia Quimica
2 Universidade Federal do Parana, Programa de Pds-Graduagdo em Eng. de Alimentos
% Universidade Federal do Parana, Departamento de Engenharia Quimica

E-mail para contato: pletschhelena@gmail.com

RESUMO - Os solventes eutéticos profundos (DES) constituem potenciais
alternativas ao uso de compostos organicos toxicos e volateis nas indudstrias
farmacéutica, alimenticia, quimica e petroquimica. Entretanto, devido ao estado
inicial em que se encontram as pesquisas relacionadas aos DES, faz-se necessario
a investigacdo aprofundada das propriedades fisico-quimicas e das possiveis
aplicacbes de tais solventes. Assim, este trabalho objetivou a sintese e a
determinacédo de propriedades térmicas de DES formados por cloreto de colina e
etilenoglicol. Os sistemas de DES utilizados no estudo foram facilmente
sintetizados e as suas transi¢oes avaliadas por meio da calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). A aplicacdo desta técnica possibilitou a construgdo do
diagrama de equilibrio solido-liquido do sistema de cloreto de colina e
etilenoglicol.

Palavras-chave: solventes eutéticos profundos, cloreto de colina, etilenoglicol,
DSC, equilibrio sélido-liquido.

1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo mundial com problemas ambientais provocou grandes
impactos na Engenharia Quimica e motivou o desenvolvimento de substancias e processos
industriais menos nocivos ao meio ambiente e ao ser humano. Desta forma, uma nova area de
pesquisa, conhecida como “quimica verde”, assumiu um papel de grande destaque. Dentre os
diversos aspectos explorados por essa nova vertente cientifica, encontra-se a substituicdo de
solventes organicos toxicos e volateis, empregados em grade extensdo em diversos processos
da industria, por compostos biodegradaveis (Khandelwal et al., 2016).

Um dos avancos tecnolégicos de maior destaque da quimica verde compreende 0s
“liquidos-i6nicos” (LIs). Segundo Dai (2013), devido & manifestagdo de propriedades como
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baixa pressdo de vapor, excelente estabilidade térmica e viscosidade ajustavel, os LlIs
constituem importantes alternativas aos solventes organicos volateis. Além disso, os Lls
podem ser sintetizados em funcdo da polaridade e seletividade desejadas em uma determinada
aplicacdo industrial e, desta forma, possuem grande capacidade de serem aplicados tanto para
sistemas organicos quanto inorganicos (Khashayar, 2014). No entanto, ainda de acordo com
Dai (2013), os LIs apresentam alto custo de producdo e sua sintese demanda, na maioria dos
casos, 0 uso de precursores toxicos.

Alternativamente, pesquisadores (Abbot et al., 2003; Dai, 2013) estudaram uma nova
classe de fluidos, analogos aos liquidos idnicos, e conhecidos como solventes eutéticos
profundos ( DES, do inglés “Deep Eutectic Solvents”). Os DES sdo substancias formadas pela
mistura eutética de acidos e bases de Lewis. Geralmente, os DES séo obtidos atraves da
complexacdo de um sal quaternario de aménio com um doador de ligacdo de hidrogénio
(HBD, do inglés “Hydrogen Bond Donor”). Uma das principais caracteristicas dos DES séo
as suas baixas temperaturas de fuséo, com valores consideravelmente inferiores aos pontos de
fusdo dos seus constituintes puros. Segundo Abbot et al. (2014), esta reducdo na temperatura
de transicdo solido-liquido caracteristica dos DES € resultado da formacdo de ligacbes de
hidrogénio entre 0s compostos presentes no sistema.

Os DES apresentam vantagens em relacdo aos LIs pois, além de possuirem propriedades
fisico-quimicas semelhantes, a sintese de tais solventes eutéticos engloba rotas relativamente
simples e baratas, as quais ndo envolvem o uso de precursores toxicos. Adicionalmente,
estudos reportam importantes aplicacbes de DES na industria alimenticia, farmacéutica,
petroguimica e quimica (Abbot et al., 2014; Dai, 2013).

Em vista do potencial uso dos solventes eutéticos profundos como alternativas “verdes”
aos solventes tradicionalmente empregados na industria, o presente trabalho objetiva
aprofundar o conhecimento das propriedades termodindmicas de alguns dos sistemas
formadores de DES. Para tanto, serdo estudados os comportamentos térmicos e as curvas de
equilibrio sélido-liquido de misturas contendo cloreto de colina e etilenoglicol (HDB) atraves
da técnica de calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

2. SECAO EXPERIMENTAL

Cloreto de colina (ChCI) (pureza em fragcdo massica >99,0 %), produido pela Merck, e
Etilenoglicol P.A. (EG) (pureza em fragdo massica >99,5 %), fabricado pela Biotec, foram
previamente secos e misturados seguindo diferentes propor¢cdes molares. Os reagentes foram
pesados individualmente em uma balanca analitica AL 204 Mettler Toledo, respeitando as
proporcoes molares de etilenoglicol de 0% , 30 %, 50 %, 70 %, 90% e 100 %. Em seguida, 0s
reagentes foram adicionados a um béquer e a mistura solida foi homogeneizada com o auxilio
de um bastéo de vidro.

As misturas solidas contendo as diferentes proporcoes de precursores foram levadas a
um banho maria Dubnoff previamente estabilizado em 60 °C e com rotacdo orbital de 220
rpm. As amostras permaneceram no banho por aproximadamente 30 min, tempo suficiente
para que se pudesse observar a formacao de liquidos homogéneos. Os DES sintetizados foram
retirados do banho e armazenados em um dessecador a fim de controlar a umidade e
promover resfriamento natural.
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A caracterizacdo térmica dos DES envolveu o uso de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). A determinacdo do ponto eutético, da transi¢do vitrea, da transi¢do solido-
sélido (polimorfismo) e da fusdo das amostras foi realizada empregando o equipamento DSC
8500 PerkinElmer. Cerca de 5 mg de DES foram pesados em panelinhas padrdo de aco
inoxidavel. Foi utilizado nitrogénio (pureza > 99,999 % da White Martins) como gas de purga a
uma vazédo de 20 mL min™. As amostras, inicialmente & 20 °C, foram resfriadas até -100 °C. Em
seguida, as mesmas foram aquecidas (5 °C/ min) até 30 °C, temperatura na qual as misturas foram
mantidas por um breve intervalo de tempo (10 s). Em seguida a amostra era resfriada até —100°C a
uma taxa de 5 °C min. Foram realizados trés ciclos de aquecimento e resfriamento de forma a
evitar problemas de “memoria térmica” do material e também a fim de favorecer a cristalizagdo
da amostra na forma mais estavel, caso o sistema apresentasse polimorfismo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A metodologia empregada para a analise DSC possibilitou a observacdo de pontos de
polimorfismo, cristalizagdo e fusdo das amostras preparadas. Adicionalmente, os eventos
térmicos observados no DSC apresentaram reprodutibilidade em, ao menos, dois dentre 0s
trés ciclos de aquecimento e resfriamento conduzidos. A Figura 1 apresenta o resultado obtido
para os trés ciclos de aquecimento e resfriamento do DES contendo 90% de etilenoglicol. As
demais amostras, com as composi¢cdes descritas na se¢do experimental, apresentaram curvas
semelhantes.

Figura 1 — Curvas de DSC (3 cilcos) para a amostra contendo 10 % (mol/mol) de ChCl
e 90% (mol/mol) de etilenoglicol. A seta orientada para a direita indica o0 aquecimento da
amostra, enquanto que a orientada para a esquerda indica a etapa de resfriamento.
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Na Figura 2 é possivel visualizar, durante os ciclos de aquecimento, a ocorréncia de
eventos exotérmicos. Estes eventos, que ocorrem em sequéncia, provavelmente estdo
associados a transi¢bes solido-sélido (polimorfismo) e a estabilizacdo do DES. A uma
temperatura imediatamente superior aguela em que uma possivel transicdo entre fases sélidas
ocorre, observa-se a existéncia de um pico endotérmico. Evidéncias indicam que este pico
representa a fusdo do DES. Picos semelhantes foram obtidos para todas as amostras
analisadas, com variagfes na temperatura de ocorréncia e na intensidade de fluxo de calor.
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Figura 2 — Resultado de segundo ciclo de aquecimento (a) do DSC obtido para amostra
contendo 10 % (mol/mol) de ChCI e 90% (mol/mol) de etilenoglicol. Picos indicando
polimorfismo (b), cristalizacdo (d) e fuséo (c) do DES.
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Em posse dos resultados do DSC e das temperaturas de fusdo das diferentes amostras
testadas, foi possivel obter o diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema formado por
cloreto de colina e etilenoglicol. O ponto correspondente ao eutético da mistura, associado a
Xec = 0,67 e temperatura de fusédo de — 40 °C, € um valor teorico encontrado em diversos
trabalhos, dentre eles Dai (2013). O diagrama encontra-se na Figura 3.

Figura 3 — Curva de equilibrio sélido-liquido obtido para os DESs formado por cloreto
de colina e etilenoglicol: ™ este trabalho, * Dai (2013).
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A anélise do diagrama indica a existéncia do ponto eutético para o sistema formado
por cloreto de colina e etilenoglicol. Experimentos futuros devem ser realizados a fim de
confirmar a presenca do ponto eutético e do polimorfismo do sistema.

4. CONCLUSOES
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Neste presente trabalho foi possivel confirmar que misturas de cloreto de colina e
etilenoglicol (ChCI+EG) podem formar solventes eutéticos profundos. Ainda, mostrou-se que
o sistema de DES envolvendo tais precursores pode ser facilmente sintetizado a partir de uma
rota economicamente viavel e que ndo envolve substéncias toxicas. A caracterizagdo do
equilibrio sélido-liquido da mistura de ChCl e EG pode ser desempenhada através de uma
metodologia de DSC relativamente simples e eficaz. A técnica foi capaz de fornecer dados de
pontos de fusdo e permitiu, desta forma, a construcdo do diagrama de equilibrio solido-liquido
para o DES estudado.

Apesar dos resultado positivos deste trabalho, é fundamental realizar investigacdes mais
aprofundadas sobre o comportamento térmico e sobre as propriedades fisicas do sistema de
ChCl e EG. Adicionalmente, pretende-se testar, em estudos futuros, a metodologia de DSC
para diversos sistemas de DES, em especial aqueles formados a partir de ChCl e glicerol.

5. NOMENCLATURA

DES — Solventes eutéticos profundos, do inglés “Deep Eutectic Solvents”.
DSC — Calorimetria exploratoria diferencial.

HDB — doador de ligac6es de hidrogénio, do inglés “Hydrogen Bond Donnor”.
ChCI — Cloreto de colina.

EG — Etilenoglicol.

Xe — Fracdo molar de etilenoglicol na mistura.
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