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APRESENTACAO

Inovagdes tecnologicas surgem a todo o momento, em todo o mundo, sendo
utilizadas como uma ferramenta estratégica para manutencéo e crescimento dos
negocios nas industrias. A Engenharia Quimica foi uma das carreiras que mais
contribuiu para a evolugao da Era Industrial para a Era Moderna.

A preocupacdo em desenvolver produtos e processos de producao torna a
Engenharia Quimica responsavel por pesquisas e projetos em relagdo aos materiais
gue passam por mudancas fisicas e quimicas, adquirindo outras caracteristicas.

A Engenharia Quimica trabalha com a manipulagdo de compostos e substancias
para se criar novos produtos. Estes produtos proporcionam uma melhoria na qualidade
de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe a preocupacdo em
viabilizar as invengdes, criar métodos baratos e eficientes de fabricacdo em massa,
implementando processos quimico-industriais cada vez melhores, mais econémicos e
mais ecoldgicos.

Neste primeiro volume, organizado para vocé, apresentamos o papel do
Engenheiro Quimico no mercado de trabalho, pois este aplica conhecimentos
adquiridos no estudo de Quimica e de Engenharia para criar solugdes voltadas a
producdo ou ao uso de substancias quimicas. E o profissional que constréi um elo
entre a ciéncia e a manufatura. Cabe ao engenheiro quimico lidar com a formulagéo
e a solucdo de problemas associados a industria quimica, bem como trabalhar na
operacao e manutencéo de sistemas. Também sao expostos, neste volume, trabalhos
relacionados ao ensino tedrico e pratico de Engenharia Quimica.

Além disso, encontram-se trabalhos relacionados com aplicagdes estatisticas,
simulacdes e otimizacdo de processos para melhoria de utilizacdo de produtos e
subprodutos. Assim como sao expostos trabalhos de caracterizacdo de materiais e
alteracées em processos quimicos utilizando novas técnicas de analise de produto,
avaliando comportamento, caracteristica de sistemas, propriedades fisico-quimicas e
alteracédo de composicéo de produtos ja utilizados no mercado.

Baseado nestes trabalhos, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, processos e técnicas na area, mostrando o impacto tecnolégico no
desenvolvimento da industria e sua relacéo direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 7

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

Helena Pletsch
Universidade Federal do Parana, Departamento
de Engenharia Quimica

Curitiba-PR
Mariana Carolina Gipiela Corréa Dias

Universidade Federal do Parana, Departamento
de Engenharia Quimica
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Marcos Rogério Mafra
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RESUMO: Os solventes eutéticos profundos
(DES) constituem potenciais alternativas ao uso
de compostos organicos toxicos e volateis nas
industrias farmacéutica, alimenticia, quimica
e petroquimica. Entretanto, devido ao estado
inicial em que se encontram as pesquisas
relacionadas aos DES, faz-se necesséario a
investigacdo aprofundada das propriedades
fisico-quimicas e das possiveis aplicacbes de
tais solventes. Assim, este trabalho objetivou
a sintese e a determinacéo 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 propriedades térmicas foram avaliadas
através de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). A aplicagdo desta técnica possibilitou

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica

a construcéo do diagrama de equilibrio sélido-
liguido do sistema de cloreto de colina e
etilenoglicol, além da confirmacé&o da existéncia
do ponto eutético desta mistura.
PALAVRAS-CHAVE: solventes  eutéticos
profundos, equilibrio solido-liquido, cloreto de
colina, etilenoglicol.

ABSTRACT: Deep Eutectic Solvents (DES) are
a class of promising compounds that can replace
organic volatile and toxic solvents currently
employed in pharmaceutical, food, chemical
and petrochemical industries. However, since
DES are a recent subject of investigations,
it is necessary to deepen the research level
regarding properties and applications of these
solvents. Thus, the current study focused on
synthesizing DES from choline chloride and
ethylene glycol and determining the thermal
properties of the chemicals formed. Our group
synthesized the deep solvents employing a
simple thermal method and further characterized
these compounds through differential scanning
calorimetry (DSC). The results allowed the
construction of the solid-liquid equilibrium chart
of choline chloride and ethylene glycol and the
identification of the eutectic point of the mixture.
KEYWORDS: deep eutectic solvents, solid-
liquid equilibrium, choline chloride, ethylene

glycol.
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11 INTRODUCAO

A crescente preocupag¢ao mundial com problemas ambientais provocou grandes
impactos na Engenharia Quimica e motivou o desenvolvimento de substéancias 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 téxicos e volateis,
empregados em grade extensao em diversos processos da industria, por compostos
biodegradaveis (Khandelwal et al., 2016).

Um dos avancos tecnolégicos de maior destaque da quimica verde compreende
os “liquidos-idnicos” (LIs). Segundo Dai (2013), devido a manifestacao de propriedades
como baixa pressao de vapor, excelente estabilidade térmica e viscosidade ajustavel,
os Lls constituem importantes alternativas aos solventes orgéanicos volateis. Ademais,
os LIs podem ser sintetizados em fungcéo da polaridade e seletividade desejadas em
uma determinada aplicacédo industrial e, desta forma, possuem grande capacidade
de solubilizar uma série de materiais organicos e inorganicos (Khashayar, 2014). No
entanto, ainda de acordo com Dai (2013), os LIs apresentam alto custo de producao e
sua sintese demanda, na maioria dos casos, 0 uso de precursores toxicos.

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

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

Em vista do potencial uso dos solventes eutéticos profundos como alternativas
“verdes” aos solventes tradicionalmente empregados na industria, o presente trabalho
objetivo 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
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colina e etilenoglicol (HDB) através da técnica de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). A escolha de um sistema de DES envolvendo cloreto de colina foi realizada
considerando a sua possivel aplicagao na purificacéo de biodiesel (Abbot et al., 2007).

21 SECAO EXPERIMENTAL

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

As misturas soélidas contendo as diferentes propor¢des de precursores foram
levadas a um banho maria Dubnoff previamente estabilizado em 60 °C e com rotacéo
orbital de 220 rpm. As amostras permaneceram no banho por aproximadamente 30 min,
tempo suficiente para que se pudesse observar a formacéo 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.

A caracterizagcado térmica dos DES envolveu o0 uso de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). A determinacao do ponto eutético, transi¢ao vitrea, transicao solido-
solido (polimorfismo) e fusdo das amostras foi realizada empregando o equipamento
DSC 8500 PerkinElmer. Cerca de 5 mg de DES foram pesados em panelinhas padréao
de aco inoxidavel e inseridas no equipamento. As panelinhas ficaram sujeitas a um fluxo
de nitrogénio puro de 20 ml/min. As amostras, inicialmente a 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. A proxima etapa
da metodologia empregada no DSC envolveu o resfriamento das amostras, de 30 °C a
-100°C, e com uma taxa igual a de aquecimento (5 °C/ min). Ao total, foram realizados
trés ciclos de aquecimento e resfriamento entre as temperaturas de -100 °C e 30 °C.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A metodologia empregada para a andlise DSC mostrou-se satisfatoria e
possibilitou a observacao de pontos de polimorfismo, cristalizacéo e fuséo das amostras
preparadas. Adicionalmente, os eventos térmicos observados no DSC apresentaram
reprodutibilidade em, ao menos, dois dentre os 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
composicoes descritas na secao experimental, apresentaram curvas semelhantes.
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Figura 1 — Resultado completo da analise DSC (3 ciclos) para a amostra contendo 90% de
etilenoglicol.

Na Figura 2, é possivel visualizar, durante os ciclos de aquecimento, a ocorréncia
de eventos exotérmicos. Estes eventos, que ocorrem em sequéncia, provavelmente
estéo associados a transi¢des solido-sélido (polimorfismo) e a estabilizacdo do DES. A
uma temperatura imediatamente superior aquela em que uma possivel transicéao 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 variagdes na temperatura de ocorréncia e na
intensidade de fluxo de calor.

04" a)

Fiuo de calor

©
1

Fluxo de calor
S

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 Teo :

Figura 2 — Resultado de um ciclo de aquecimento (a) do DSC obtido para amostra de 90% de
etilenoglicol. Picos indicando polimorfismo (b), cristalizagéo (d) e fusdo (c) do DES.

Em posse dos resultados do DSC e das temperaturas de fusédo das diferentes
amostras testadas, foi possivel obter o diagrama de equilibrio sélido-liquido para o
sistema formado por cloreto de colina e etilenoglicol. O diagrama encontra-se na
Figura 3.
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Figura 3 — Equilibrio sélido-liquido obtido para o DES formado por cloreto de colina e
etilenoglicol.

A analise do diagrama indica a existéncia de um ponto eutético para o sistema
formado por cloreto de colina e etilenoglicol. A temperatura encontrada para este
ponto foi de aproximadamente — 40 °C, correspondendo a uma fragdo molar de 60%
de etilenoglicol. Experimentos futuros devem ser realizados a fim de se construir um
diagrama de equilibrio sélido-liquido completo, envolvendo todas as possiveis fracées
molares de EG.

41 CONCLUSOES

Neste presente trabalho foi possivel confirmar que misturas de cloreto de colina e
etilenoglicol ([Ch]CI+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 substancias toxicas.
A caracterizacdo do equilibrio sélido-liquido da mistura de [Ch]Cl 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
construcao do diagrama de equilibrio sélido-liquido para o DES estudado, além da
confirmacgao do ponto eutético.

Apesar dos resultados positivos deste trabalho, é fundamental realizar
investigacbes mais aprofundadas sobre o comportamento térmico e sobre as
propriedades fisicas do sistema de [Ch]Cl 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 [Ch]ClI e glicerol. Cogita-se também, investigar
a aplicacéo de DES constituidos por cloreto de colina em processos de purificagao de
biodiesel.
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51 NOMENCLATURA

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

HDB — doador de ligagbes de hidrogénio, do inglés “Hydrogen Bond Donnor”.
[Ch]CI — Cloreto de colina.

EG — Etilenoglicol.

x — Fragé@o molar de etilenoglicol na mistura.
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