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INTRODUCAO:

Os DESs, solventes eutéticos profundos, s8o uma nova classe de liquidos i6nicos formados por um cation
amonio, fosfonio ou sulfonico e uma base de Lewis, em geral um anion haleto. Podem ser formados, também,
complexos com um acido de Lewis ou Bronsted. Em vista disso, eles sdo formados por um composto doador de
ligagdo de hidrogénio e outro que é aceptor ¢ a deslocalizagdo de cargas na ligagdo de hidrogénio faz com que os
DESs tenham pontos de fusdo menores do que os de seus componentes individualmente (GILMORE;
SWADZBA-KWASNY; HOLBREY, 2019).

Os DESs se destacam, atualmente, por serem de baixo custo, faceis de produzir, tém baixo ponto de fusdo
e baixa volatilidade, sdo inertes térmica ¢ quimicamente, biodegradaveis, eficientes e ndo sdo toxicos. Eles tém
substituido, por exemplo, os solventes a base de aminas, ja que estas Ultimas se degradam mais facilmente,
consomem mais energia em sua regeneracao, t€ém maiores custos operacionais e sdo toxicas (HANSEN et al.,
2021).

O tipo III dos DESs consiste em um sal de amdnio quaternario e um doador de ligagdo de hidrogénio,
como amida e acido carboxilico. Ele ¢ um DES de interesse na captura do COz2, pois € capaz de solvatar (dissolver
sem formar uma nova substancia) muitos metais de transicdo (HANSEN et al., 2021).

Na absor¢ao do CO2 pelos DESs, é observada uma entalpia negativa, o que indica que este € um processo
exotérmico, isto é, ele libera energia para o ambiente (LIU ef al., 2019). Além disso, a solubilidade do gas nos
DESs aumenta com o aumento da pressao e com a reducao da temperatura (LERON; CARAPANGA; LI, 2013).

A maneira mais comum de preparo dos solventes eutéticos profundos ¢ aquecer e agitar os componentes
escolhidos nas propor¢des adequadas (por exemplo, 1 mol de cloreto de colina e 2 moles de ureia para gerar a
Relina). Isso deve ser feito sob uma atmosfera inerte até a formagao de um liquido homogéneo. Nao ¢ necesséria a
etapa de purificagdo porque ndo hé adi¢ao de outros solventes e ndo hé outras reacdes ocorrendo (HANSEN et al.,
2021).

METODOLOGIA:

MECANISMO DE REACAO

Os solventes eutéticos profundos sao formados por ligacdes de hidrogénio entre seus reagentes. No caso
da Relina, DES com cloreto de colina e ureia 1:2, por exemplo, tem-se o cloreto de colina como aceptor de
elétrons e a ureia como doadora de elétrons (HANSEN et al., 2021), gerando o DES que pode ser observado no
mecanismo da Figura 1. Essa reagdo ocorre mantendo-se a temperatura em 80 °C por 1 hora (ABBOTT et dl.,
2004).
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Figura 1: Ligagdes de hidrogénio no DES cloreto de colina/ureia 1:2 (Relina) (ZHANG et al., 2022).

SINTESE DOS DESs

Para a sintese dos DESs, em um primeiro momento, escolhe-se a propor¢ao molar de Cloreto de colina e
Ureia que se deseja trabalhar e realizar o calculo da quantidade em massa correspondente de cada componente.
Leva-se em conta que a massa molar do Cloreto de colina é de 139,62 g/mol e da ureia é de 60,056 g/mol
(PUBCHEM, [s.d.]).

Entdo, deve-se pesar os componentes em uma balanga analitica (Mettler Toledo, medi¢do na faixa 10 mg -
220 g) e vedar os recipientes a fim de evitar a absor¢do de agua devido as suas propriedades higroscopicas. Os
reagentes utilizados foram o Cloreto de Colina puro e a Ureia P.A - ACS, ambos da marca Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda.

A seguir, ¢ feita a transferéncia desses componentes para um baldo de fundo redondo de trés bocas, onde
sera feita a sintese do DES. O baldo ¢ colocado em um banho-maria (SP Labor Equipamentos para laboratorios)
com agua destilada ou glicerina para aquecimento da mistura, com o auxilio de um suporte vertical e garras para
fixd-lo, conforme pode ser observado na Figura 2 a). A temperatura do liquido do banho-maria deve ser
constantemente acompanhada com o auxilio de um termémetro de mercurio. Além disso, utiliza-se um agitador
(Agitador Mecanico MA259 MARCONI) em uma das bocas do baldo, sendo que ele deve ser bem posicionado,
de modo a evitar o atrito com as paredes do baldo, o que pode gerar danos aos equipamentos e instabilidade da
montagem, e deve ser capaz de agitar todo o volume de reagentes do frasco.

Uma outra via do baldo ¢ utilizada como entrada de N2 gasoso, para a criagdo de uma atmosfera inerte
dentro do frasco. E a terceira boca do baldo ¢ vedada parcialmente, de modo a permitir a saida de N2 para que ndo
ocorra aumento da pressdo interna do baldo e uma subsequente quebra da vidraria, mas, também, de forma a nao
deixar esta via totalmente exposta a umidade. Essa montagem ¢ feita dentro da capela devido a possivel liberagdo
de vapores toxicos.

Entdo, com a agitagdo e a temperatura selecionadas, aguarda-se a formagdo do DES por cerca de 2 a 3
horas, quando ¢ possivel observar um aspecto de liquido homogéneo, limpido e transparente, como na Figura 2
b). Foram realizados experimentos variando a propor¢ao molar dos reagentes ChCl:Ureia (1:2, experimentos 1, 2
e 3; 1:1,5, experimento 4; 1:2,5, experimento 5, e; 1:1, experimento 6), considerando que, para todos os casos, a
agitacdo utilizada foi de 200 rpm.

. ; a) b)
Figura 2 - a) Montagem com o baldo de fundo redondo sob aquecimento ¢ agitacdo e entrada de N2;
b) Solvente eutético profundo ChCl/Ureia 1:2 obtido no experimento 3.
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CARACTERIZACAO DOS DESs

Apoés a sintese do DES, deve-se esperar que ele resfrie fora do banho-maria e esteja a temperatura
ambiente para, entdo, realizar sua caracterizagao.

Foram determinadas as viscosidades cinemadticas ¢ dindmicas ¢ o comportamento térmico do solvente
DES, analisando uma faixa de temperaturas possiveis de trabalho, ao longo do tempo, via analise de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Para a determinacdo das viscosidades e densidade foi utilizado um Viscosimetro
Anton Paar Stabinger SVM 3000.

Para analises de DSC foi utilizado um Calorimetro Exploratério Diferencial (Mettler Toledo, modelo
DSCI). Os resultados foram obtidos por meio de uma andlise dindmica, nas seguintes condi¢des: aquecimento de
5 °C a 200 °C; mantendo isoterma a 200 °C por 1 minuto; resfriamento de 200 a 5 °C; isoterma a 5° C por 1 min,
e; segundo aquecimento de 5 a 200 °C. Tanto no aquecimento quanto no resfriamento foi utilizada uma taxa de 10
°C/min, e as andlises foram conduzidas sob atmosfera de nitrogénio (50 mL/min).

RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

Com relagdo aos experimentos referentes a sintese dos DESs, alguns pontos precisam ser mencionados.
No experimento 1, foi utilizada uma manta de aquecimento para preparo do solvente, a qual apresentou problemas
devido a falhas no controle preciso da temperatura, a qual subiu descontroladamente para valores acima de 100
°C. Notou-se um odor forte e caracteristico e o experimento foi interrompido por questdes de seguranga.
Optou-se, entdo, pelo uso do banho-maria com liquido para aquecimento dos reagentes nos proximos
experimentos, para um controle mais preciso da temperatura e mais seguranca laboratorial. O experimento 2, foi
realizado em temperatura inferior a 100 °C para evitar a formagdo de gases toxicos (acima de 100°C), mas o
liquido obtido ndo foi tdo homogéneo quanto no experimento 1. O solvente obtido no experimento 3 (Figura 2)
apresentou caracteristicas semelhantes ao experimento 1, liquido homogéneo e incolor. No experimento 4,
notou-se que a amostra era mais turva que aquelas de propor¢do 1:2. No experimento 5 (1:2,5), foi obtido um
liquido menos viscoso que nos experimentos 1-3, devido a maior quantidade de ureia, o que facilita a analise e
indica boa homogeneizag¢do. Ja no experimento 6 (propor¢do 1:1) obteve-se um solvente de viscosidade
visualmente mais alta que os demais, ndo permitindo sua analise de viscosidade ¢ densidade.

Foram feitos outros 03 experimentos extras com as propor¢des molares de 2:1 ¢ mais 01 de proporgdo
1,5:1, mas ndo foi possivel analisar as amostras obtidas, pois elas cristalizaram a temperatura ambiente.

Fazendo uma analise prévia das proporcdes estudadas na sintese, observou-se que quanto maior a massa
de cloreto de colina em relagdo a de ureia, mais dificil ¢ a homogeneizagdo dessa mistura e mais viscosa ela é.

Apos a sintese do DES, foi realizada a caracterizagdo dos solventes para determinagdo da viscosidade
cinematica, viscosidade dindmica e densidade. A analise dos resultados indica, conforme esperado, que as
densidades e as viscosidades diminuem com o aumento da temperatura, ¢ que, quanto maior a quantidade de
cloreto de colina em relagdo a de ureia, maiores os valores de viscosidade e de densidade. Também cabe ressaltar
que, quanto mais homogénea a amostra, mais constantes eram os valores encontrados para as triplicatas de cada
temperatura.

Pela Tabela 1, nota-se que os valores encontrados experimentalmente se aproximam dos resultados
tedricos, pois para a ChCl/Ureia 1:2 a 298 K, tem-se que a densidade do DES ¢é de 1250 kg/m® e a viscosidade
dindmica ¢ de 750 mPa.s (SHAHLA IMTEYAZ; INGOLE, 2023); e, a 303,15 K, a densidade ¢ de 1194,5 kg/m’ e
a viscosidade dindmica ¢ de 527,2786 mPa.s (HEMAYAT SHEKAARI; MOHAMMED TAGHI
ZAFARANI-MOATTAR; MOHAMMADI, 2017).

Durante a realizacdo das andlises foi possivel observar que, se o solvente estiver suficientemente
homogéneo, os valores encontrados para suas propriedades sdo, aproximadamente, constantes em cada triplicata.
O valor final para cada propriedade ¢ dado pela média aritmética dos valores obtidos em cada analise.

Analisando os dados de DSC (Figura 3) € possivel observar que a amostra referente ao experimento 4
apresentou um pico endotérmico acima de 100° C. Provavelmente este pico endotérmico pode estar associado a
evaporagao de agua absorvida do meio pelo solvente, uma vez que os solventes compostos por ChCl sdo muito
higroscopicos. Ja no segundo aquecimento, este pico ndo mais estd presente, ¢ as curvas apresentam perfil
semelhantes entre si.
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Tabela 1. Caracterizagdo das amostras com o DES ChCl/Ureia, sendo S o desvio-padrdo. S da densidade vale 0,1
kg/m’ para todas as temperaturas.

No, do P ;0[;0&;5(.) Temperatur ~ Densidade Visc. S Visc. Cinematica S
experimento ChCl:Ureia a 0,1 Dinamica (mPa.s) (10-6 m?%/s) (10-6 m?%/s)
(0,0001°C) kg/m?) (£0,001mPa.s)
3 12 30 1194,6 575,790 2,148 481,98340,001 1,801
4 I:1,5 30 1182,4 749367 25511 633,76040,001 21,872
5 1:2,5 30 1205,9 492,720 4,659 408,57340,001 3,874
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Figura 3. Curvas DSC para DES ChCl:Ureia. (a) Comportamento em fungdo do tempo seguindo metodologia indicada para
analise dinamica. (b) Curva referente ao segundo aquecimento.

CONCLUSOES:

A partir dos resultados obtidos na pesquisa conclui-se que a agitagdo, a temperatura, o tempo de reacdo ¢ a
atmosfera inerte sdo cruciais para a sintese dos solventes eutéticos profundos, j4 que alteragdes em tais
propriedades interferiram diretamente na reagao e nos produtos obtidos a partir dela. Verificou-se que a agitagdo e
a temperatura influenciam diretamente no tempo de reag@o, na medida em que possibilitam que os reagentes sejam
fundidos em tempos maiores ou menores.

Ademais, a atmosfera inerte se mostrou necessaria, na medida em que os reagentes sdo muito
higroscopicos, o que foi verificado na analise de DSC, que indicou a presenga de agua no solvente, devido ao pico
endotérmico a partir de 100 °C.

Nesse estudo, as condigdes 6timas para sintese dos DESs em estudo foram encontradas. Além disso, foi
observado que a densidade e as viscosidades dindmica e cinematica de um DES sdo influenciadas pela
temperatura e pela quantidade de ureia em relagdo ao cloreto de colina, de modo que diminuem com o aumento da
temperatura e com o aumento da quantidade de ureia em relacdo ao cloreto de colina. Por isso, ndo foi possivel
determinar estas propriedades em amostras mais viscosas, ja que a alta viscosidade dificultava a estabilizagdo do
viscosimetro.

Também foi possivel observar que, quanto mais homogénea a amostra, mais constantes eram os valores
encontrados para as triplicatas de cada temperatura e os valores encontrados para estas medi¢des se aproximam
dos resultados tedricos, o que demonstra que este estudo foi suficientemente preciso.
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