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Resumo

Os solventes eutéticos profundos (DES) sdo considerados uma nova classe de
solventes “verdes” que tem vindo a ser muito usada nos ultimos anos como alternativa
aos solventes organicos convencionais, devido a simplicidade da sua preparacao, ao

baixo custo, baixos pontos de fuséo e baixa toxicidade.

Neste trabalho foram preparados DES de cloreto de colina/ etanolamina ou
etilenodiamina tendo sido testadas as proporc¢des de HBA: HBD 1:2, 1:3, 1:4, 1.5, 1.6
e 1:9.

Para as preparagcfes que se mostraram estaveis a temperatura ambiente foram
determinadas, a varias temperaturas, diversas grandezas fisico-quimicas recorrendo a
diferentes técnicas analiticas, a saber, parametros solvatocromicos, indices de
refragdo, condutividades elétricas, densidades, velocidades do som e viscosidades e
ainda algumas grandezas derivadas destas. Para além da caracterizacdo dos DES,
também se procedeu a algumas andlises dos solventes de partida, nomeadamente por
GC-MS para avaliar o seu grau de pureza, e desenvolveu-se uma nova metodologia

para a determinacao do contetldo em agua, por titulacdo de Karl Fischer.

Sempre que possivel, foi feita uma comparacdo do comportamento dos DES
preparados com o DES cloreto de colina: etilenoglicol, para avaliar o efeito da
substituicdo dos grupos -OH por grupos -NH,. De um modo geral, verificou-se que os
DES com etilenodiamina apresentam maior basicidade, volume molar e
compressibilidade isentrépica e maiores indices de refragédo, e apresentam uma menor
dipolaridade, densidade e velocidade do som, face aos DES com etanolamina e

etilenoglicol.

Por fim, foi feita uma extracdo de compostos da palmeira and, Chamaerops
humilis L., através de uma técnica de microondas. Esta extracéo foi feita com DES e
com solventes convencionais (hexano e metanol), para avaliar se os DES conduziam
a melhores resultados que os solventes convencionais. Os resultados obtidos para os
solventes convencionais foram, ainda, comparados com o0s resultados obtidos na
extracdo por Soxhlet, para avaliar as vantagens e desvantagens da técnica de

microondas.
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Abstract

Deep eutectic solvents (DES) are considered a new class of “green” solvents that
have been used in recent years as an alternative to conventional organic solvents due

to their simplicity of preparation, low cost, low melting points and low toxicity.

In this work, a set of choline chloride/ ethanolamine or ethylenediamine have
been prepared and HBA:HBD ratiosl: 2, 1: 3, 1: 4, 1: 5, 1: 6 and 1: 9 were tested.

Preparations that remained stable at room temperature for long periods of time
were charecterized through several physicochemical properties, determined at various
temperatures, using different analytical techniques, namely, solvatochromic
parameters, refractive indices, electrical conductivity, densities, sound velocities and
viscosities and other properties derived from these. In addition, pure solvents were
analyzed, namely by GC-MS, to assess their purity, and a new methodology for the
determination of the water content of pure solvents and DES was developed, by Karl

Fischer titration.

Whenever possible, a comparison of the behavior of the prepared DES against
the reference DES, choline chloride: ethylene glycol, was made in order to assess the
effect of substitution of -OH groups by -NH; groups. Overall, DES with ethylenediamine
have higher basicity, molar volume, isentropic compressibility and refractive indices,
and have lower dipolarity, density and sound velocities compared to DES with
ethanolamine and ethylene glycol.

Finally, extraction of compounds of dwarf palm, Chamaerops humilis L., was
performed using a microwave technique. This extraction was performed both with the
prepared DES and with conventional solvents (hexane and methanol), in order to
evaluate if DES led to better results than conventional solvents. Results obtained for
conventional solvents were also compared with the results obtained with Soxhlet
extraction, to evaluate the advantages and disadvantages of the microwave technique

over a conventional one.

Keywords

Deep eutectic solvents, choline chloride, ethanolamine, ethylenediamine,

physicochemical properties, microwave extraction.
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Glossario de simbolos e abreviaturas

ACN — acetonitrilo

B — Parametro caracteristico do densimetro (expresso em kg.m?)
ChCl — Cloreto de colina (Choline Chloride)

DES — Solventes eutéticos profundos (Deep Eutectic Solvents)
DMSO - Dimetilsulfoxido

DPR — Desvio padrao relativo (expresso em %)

DSC — Calorimetria de varrimento diferencial (Differential Scanning Calorimetry)
E. —Energia de ativacéo (expressa em kJ.mol™)

EDA — Etilenodiamina (IUPAC: etano-1,2-diamina)

ETA — Etanolamina (IUPAC: 2-aminoetano-1-ol)

EtOH — Etanol

E+(30) — Parametro de Dimroth e Reichardt relativo & energia de transicdo da betaina

(30) (expressa em kcal.mol™)
E+"(30) — Energia de transi¢io normalizada (adimensional)
F — Constante de Faraday (96485,33289(59) C.mol™)

FTIR — Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (Fourier-

Transform Infrared Spectroscopy)
G — Condutéancia (expressa em S)
GC — Cromatografia gasosa (Gas Chromatography)

GC-MS — Cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa (Gas

Chromatography—Mass Spectrometry)

HBA — Aceitador de ligac6es por pontes de hidrogénio (Hydrogen Bond Acceptor)
HBD — Doador de liga¢des por pontes de hidrogénio (Hydrogen Bond Donor)
H,O — Agua

IL — Liquidos i6nicos (lonic Liquids)

K — Constante do viscosimetro de Ostwald (expressa em mm?.s™)

ks — Compressibilidade isentrépica (expressa em Pa™)
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Ksm — Compresséo isentropica molar (expressa em m*.Pa™.mol™)

KF — Técnica de Karl Fischer

m — Massa (expressa em Q)

M — Massa molar (expressa em g.mol™)

MAE — Extracdo assistida por microondas (Microwave Assisted Extraction)
MeOH - Metanol

NADES — Solventes eutéticos profundos de origem natural (Natural Deep Eutectic

Solvents)

np — Indice de refragéo

R — Constante dos gases perfeitos (8,314 J.K.mol™)
RT — Tempo de retencéo (expressa em min)

p — Presséao (expressa em Pa)

P — Poténcia (expressa em W)

s — Desvio padrao

t — Tempo (expresso em min)

T — Temperatura (expressa em K)

Te — Temperatura eutética real (expressa em K)

Te iveas — TEMperatura eutética ideal (expressa em K)
Trws —Temperatura de fusdo (expressa em K)

Top — Temperatura de operagao (expressa em K)
Usom — Velocidade do som (expressa em m.s'l)
UV-Vis — Espectroscopia ha gama do visivel e ultra-violeta
V — Volume (expresso em cm®)

Vm — Volume molar (expresso em cm®.mol™)

X - Fracdo molar

anve2 — Parametro solvatocrémico de acidez do solvente de Kamlet e Taft (escala do

nitrogénio)
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aome — Parametro solvatocromico de acidez do solvente de Kamlet e Taft (escala do
oXxigénio)
ap — Coeficiente de expanséo isobarico (expresso em K™)

Panz — Pardmetro solvatocromico de basicidade do solvente de Kamlet e Taft (escala

do nitrogénio)

Pon — Parédmetro solvatocromico de basicidade do solvente de Kamlet e Taft (escala

do oxigénio)

Nenematica — Viscosidade cinematica (expressa em mm?.s™)
Ndinamica — Viscosidade dindmica (expressa em Pa.s)

A — Comprimento de onda (expresso em nm)

*nw2 — Parametro solvatocromico misto de dipolaridade/polarizabilidade do solvente
de Kamlet e Taft (escala do nitrogénio)

*ome — Parametro solvatocrémico misto de dipolaridade/polarizabilidade do solvente

de Kamlet e Taft (escala do oxigénio)

p — Densidade (expressa em g.cm™)

o — Condutividade (expressa em S.cm™)

@ — Constante de célula (expressa em cm™)

7 — Periodo de oscilagdo lido para cada mistura ou componente puro (expresso em s)
7, — Periodo de oscilagcéo da célula no vacuo (expresso em s)

v — Numero de onda (expresso em kK)

exp — EXperimental

rab — Fabricante



Inés Oliveira Nunes, ISEL



Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

indice de figuras

Figura 1 - Diagrama de fases de uma mistura eutética binaria. A linha a vermelho

representa uma mistura eutética ideal e a linha a azul uma mistura eutética

profunda.2

Figura 2 - Estrutura de um DES de etilenoglicol (HBD) com cloreto de colina (HBA). 4
Figura 3 - 4-Nitroanisole. 6
Figura 4 - 4-Nitroanilina. 6
Figura 5 - 4-Nitrofenol. 6
Figura 6 - N,N-Dimetil-4-nitroanilina. 6
Figura 7 - Betaina (30). 6
Figura 8 -Betaina (33). 6
Figura 9 - Caixa de luvas adaptada. 13
Figura 10 - Placa de aquecimento com agitacao. 13
Figura 11 - GC-MS utilizado, da marca Agilent. 14
Figura 12 - Karl Fischer volumétrico utilizado, da marca Mettler Toledo. 15

Figura 13 - Espetrofotometro UV-Vis utilizado, da marca Shimadzu, com termdstato

Julabo acoplado. 17
Figura 14 - Espetrofotometro UV-Vis, da marca Thermo Fischer. 18
Figura 15 — Refratdmetro utilizado, da marca Anton Paar. 19
Figura 16 - Medidor LCR, da marca Philips, com termdéstato Haake acoplado. 21
Figura 17 — Célula condutimétrica da Sentek e respetivo invélucro de vidro. 21
Figura 18 — Densimetro/ velocimetro, da marca Anton Paar. 22
Figura 19 — Representacdo esquemaética das células de densidade e de velocidade de
som, 1% 23
Figura 20 — Redmetro, da marca TA instruments. 23
Figura 21 — Viscosimetro capilar de Ostwald. 24
Figura 22 - Sintetizador de microondas, da marca CEM Corporation. 25
Figura 23 - Espetrémetro de IV, da marca Bruker. 27
Figura 24 — HPLC Alliance, da marca Waters. 28
Figura 25 - DES ETA 1:6, liquido. 33
Figura 26 - DES EDA 1:4, sélida 33
Figura 27 — DES EDA 1:3 liquido (esquerda) e sdlida (direita). 33
Figura 28 - Cromatograma obtido pelo GC-MS para a etanolamina. 34
Figura 29 - Cromatograma obtido pelo GC-MS para a etilenodiamina. 34


file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118199
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118199
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118199
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118210
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118211
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118211
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118212
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118213
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118214
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118215
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118216
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118218
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118219
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118220
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118221
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118222

Inés Oliveira Nunes, ISEL

Figura 30 - Variacdo da percentagem de agua nos DES com ETA em funcdo de Xgra.

40
Figura 31 - Variagdo da percentagem de agua nos DES com EDA em fungcé@o de Xgpa.

40
Figura 32 — Variagcdo da percentagem de agua para os DES com EDA, ETA e Eg em
funcéo de Xygp. 41
Figura 33 — Espetro de UV-Vis obtido para a betaina (30) em ChCI:EDA (1:3). 44
Figura 34 — Variacao de anwe para os DES com ETA em funcéo de Xgra. 45
Figura 35 — Variacdo de anwez para os DES com EDA em funcdo de Xgpa. 45
Figura 36 — Variacdo de n*ywe2 para os DES com ETA em funcéo de Xgra. 46
Figura 37 - Variacdo de 7*ywe2 para os DES com EDA em funcéo de Xgpa. 46
Figura 38 - Variacdo de Sy, para os DES com ETA em funcdo de Xera. 47
Figura 39 - Variacdo de Sy, para os DES com EDA em fungéo de Xgpa. 47
Figura 40 - Variacdo de Er (30) para os DES com ETA em funcédo de Xgra. 48
Figura 41 - Variacdo de E1(30) para os DES com EDA em funcéo de Xepa. 48

Figura 42 — Variacéo de E;"(30) para os DES com ETA, EDA e Eg em funcdo de Xugp.

49
Figura 43 — Variacdo de anwez para os DES com ETA, EDA e Eg em funcdo de Xugp. 49
Figura 44 — Variacdo de 7*yve2 para os DES com ETA, EDA e Eg em funcéo de Xygp.

50
Figura 45 - Variacdo de Sy, para os DES com ETA, EDA e Eg em fungéo de Xysp. 50
Figura 46 - Variacdo dos indices de refragdo dos DES com ETA em fung¢do da
temperatura. 51
Figura 47 - Variagdo dos indices de refracdo dos DES com EDA em func¢do da
temperatura. 51

Figura 48 - Variacdo dos indices de refragdo dos DES com ETA, EDA e Eg em funcdo

da temperatura. 52
Figura 49 — Variacdo de ovs. G para a célula 4. 53
Figura 50 - Variagéo de ovs. G para a célula 6. 53

Figura 51 - Variacdo da condutividade elétrica dos DES com ETA em funcdo da
temperatura. 54
Figura 52 - Variagdo da condutividade elétrica dos DES com EDA em funcdo da
temperatura. 55
Figura 53 — Variagdo do logaritmo das condutividades em fungdo do inverso da

temperatura para os DES com ETA. 56

VI


file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118244
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118244
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118245
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118245
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118247
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118248
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118249
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118249

Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

Figura 54 — Variagdo do logaritmo das condutividades em fungdo do inverso da
temperatura para os DES com EDA.. 56
Figura 55 — Variagdo da condutividade elétrica para os DES com Eg, ETA, e EDA em
funcdo da temperatura. 58
Figura 56 — Energias de ativacdo obtidas para todos os DES em funcdo de Xugp €
respetivos erros associados. 58
Figura 57 - Variacdo da velocidade do som para os DES com ETA em funcéo da
temperatura. 59
Figura 58 - Variacdo da velocidade do som para os DES com EDA em funcdo da
temperatura. 59
Figura 59 - Variacdo da velocidade do som para os DES com ETA e EDA em funcéao
da temperatura. 60
Figura 60 - Variacdo da densidade dos DES com ETA em fun¢éo da temperatura. 61
Figura 61 - Variacdo da densidade dos DES com EDA em func¢édo da temperatura. 62

Figura 62 — Variacdo da densidade em funcdo da temperatura para os DES com Eg,

ETA e EDA. 62
Figura 63 - Variacdo do volume molar em funcdo da temperatura para os DES com
ETA. 63
Figura 64 - Variacdo do volume molar em funcdo da temperatura para os DES com
EDA. 64
Figura 65 — Variagdo do volume molar em funcéo da temperatura para todos os DES.

64
Figura 66 — Coeficiente de expansao isobarico em fungéo de Xugp. 65

Figura 67 - Variacdo da compressibilidade isentropica dos DES com ETA em funcao
da temperatura. 66
Figura 68 - Variacdo da compressibilidade isentrépica dos DES com EDA em fungéo
da temperatura. 67
Figura 69 - Variacdo da compressibilidade isentropica dos DES com ETA e EDA em
funcdo da temperatura. 67
Figura 70 - Variacdo da compresséo isentropica molar dos DES com ETA e EDA em
funcdo da temperatura. 68
Figura 71 — Variacdo da viscosidade cinemética no DES com ETA 1:6 em funcdo da
temperatura. 69
Figura 72 — Variacdo da viscosidade dinamica nos DES com ETA 1.6 e Eg 1:6 em

funcdo da temperatura. 70

Vi


file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118260
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118260
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118261
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118261
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118265
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118265

Inés Oliveira Nunes, ISEL

Figura 73 — Variacao do logaritmo da viscosidade dindmica para o DES com ETA 1:6

em funcdo do inverso da temperatura.

Figura 74 - Testes de solubilidade dos DES com hexano.

Figura 75 - Testes de solubilidade dos DES com metanol.

Figura 76 - Testes de solubilidade dos DES com acetonitrilo.

Figura 77 - Adicédo de hexano a solucao de DES (EDA 1:9) + extrato.
Figura 78 - Adicdo de ACN a solucéo de DES (EDA 1:9) + extrato.
Figura 79 - Adicdo de ACN ao extrato do DES (EDA 1:9) , Tamp.

Figura 80 — TLC em EtOH do DES ETA 1.9

Figura 81 — TLC em EtOH do DES EDA 1:9

Figura 82 — TLC em 4gua do DES EDA 1:9

Figura 83 - Espetros UV-Vis do cloreto de colina, DES EDA 1:9 e extrato.
Figura 84 - Espetros FTIR do cloreto de colina, EDA, DES EDA 1:9 e extrato.

Figura A. 1 - Certificado de andlise da ETA

Figura A. 2 - Certificado de andlise da EDA

Figura A. 3 - Espetro de massa da impureza da ETA, com RT = 7,899 min
Figura A. 4 - Espetro de massa da impureza da ETA, com RT = 8,058 min
Figura A. 5 - Espetro de massa da impureza da ETA, com RT = 8,258 min
Figura A. 6 - Espetro de massa da impureza da EDA, com RT = 1,993 min
Figura A. 7 - Espetro de massa da impureza da EDA, com RT = 2,740 min
Figura A. 8 - Espetro UV-Vis da sonda betaina (30) em ETA 1:6, a 323,15 K.

Figura A. 10 - Espetro UV-Vis da sonda 4-nitroanisole em ETA 1:6, a 323,15 K.

Figura A. 9 - Espetro UV-Vis da sonda betaina (30) em ETA 1:6, a 323,15 K.

Figura A. 11 - Espetro UV-Vis da sonda 4-nitroaniline em ETA 1.6, a 323,15 K.

Figura A. 12 - Espetro UV-Vis da sonda 4-nitrofenol em ETA 1:6, a 323,15 K.

Vil

71
75
75
75
77
78
78
79
79
79
80
80

94
95
96
96
96
96
97
100
100
100
100
101


file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118274
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118277
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118281
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118282
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118179
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118187
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118188
file://Users/inesnunes/Downloads/Tese_ION_20191027.docx%23_Toc23118189

Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

indice de tabelas

Tabela 1 - Classificagdo dos DES.
Tabela 2 - Compostos utilizados como HBA e HBD.

Tabela 3 - Diferentes preparagtes de DES feitas. 13
Tabela 4 - Reagentes utilizados para a preparacdo dos DES. 13
Tabela 5 - Rampa de temperaturas na coluna do GC. 14
Tabela 6 - Temperaturas do detetor de massas do GC. 14
Tabela 7 - Condi¢des do GC. 15
Tabela 8 - Reagentes utilizados.para as analises de KF. 15

Tabela 9 - Sondas utilizadas para a determinacdo dos parametros solvatocromicos. 18
Tabela 10 - Lista de padrdes de condutividade de KCI utilizados. 21
Tabela 11 - Reagentes utilizados para as extracoes 25
Tabela 12 - CondigBes utilizadas no sintetizador de microondas, para o hexano e para
0 metanol. 25
Tabela 13 - CondigOes utilizadas no sintetizador de microondas, para o acetonitrilo e

para os DES. 26
Tabela 14 - Reagentes utilizados para a andlise de HPLC. 29
Tabela 15 - Diferentes composi¢cGes de DES testadas. 32
Tabela 16 - Composi¢cdes molares dos DES preparados. 33

Tabela 17 - Possiveis impurezas detadas no GC-MS, para os solventes puros ETA e
EDA. 36
Tabela 18 - Comprimentos de onda médios obtidos experimentalmente e respetivos
valores da literatura para os solventes EDA e ETA. 42
Tabela 19 — Valores de « obtidos experimentalmente e valores da literatura para os
solventes puros EDA e ETA. 42
Tabela 20 — Valores de 7 obtidos experimentalmente e valores da literatura para os
solventes puros EDA e ETA. 43
Tabela 21 — Valores de fSobtidos experimentalmente e valores da literatura, para os
solventes puros EDA e ETA. 43
Tabela 22 - Valores de E+(30) obtidos experimentalmente e valores da literatura para
0s solventes puros ETA e EDA. 43
Tabela 23 — Valores das constantes de célula experimentais e indicadas pelo
fabricante para as células condutimétricas utilizadas. 54
Tabela 24 — Valores de energias de ativagdo para os DES com aminas, obtidos a

partir da variacdo da condutividade com a temperatura. 57

IX



Inés Oliveira Nunes, ISEL

Tabela 25 - Valores de B e 7, obtidos durante a calibragdo do densimetro. 61
Tabela 26 - Coeficientes de expansao isobaricos dos DES com ETA e EDA. 65
Tabela 27 - Energia de ativacdo obtida a partir da viscosidade dinamica. 71

Tabela 28 - Ensaios realizados para o hexano e o metanol, para otimizacdo dos
parametros experimentais (aplicados ao caroco). 72
Tabela 29 - Rendimentos obtidos para os ensaios realizados com o caroco. 73
Tabela 30 - Rendimentos obtidos para os ensaios realizados com a semente inteira. 74
Tabela 31 - Rendimentos obtidos para os ensaios realizados com a casca + polpa. 74

Tabela 32 — Rendimento obtido para a MAE com ACN aplicada ao caroco. 76
Tabela 33 - Condicbes operacionais da MAE com os DES. 76
Tabela 34 - Testes realizados para a extracdo sélido-liquido. 78
Tabela A. 1 — Contelldo em agua nos DES com ETA. 98
Tabela A. 2 — Contetldo em agua nos DES com EDA. 98
Tabela A. 3 — Valores de 1 obtidos para os DES com ETA. 102
Tabela A. 4 - Valores de A obtidos para os DES EDA 1:3, EDA 1:4 e EDA 1:5. 102
Tabela A. 5 - Valores de A obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9. 103
Tabela A. 6 — Parametros solvatocromicos obtidos para os DES com ETA. 104

Tabela A. 7 - Parametros solvatocromicos obtidos para os DES EDA 1:3, EDA 1:4 e

EDA 1:5. 104
Tabela A. 8 - Parametros solvatocrémicos obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

105
Tabela A. 9 - indices de refrac&o obtidos para os DES com ETA. 106
Tabela A. 10 - indices de refracdo obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5. 106
Tabela A. 11 - indices de refracdo obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9. 106
Tabela A. 12 - Valores de condutancia obtidos para os DES com ETA. 108

Tabela A. 13 — Valores de condutancia obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5. 108
Tabela A. 14 - Valores de condutancia obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9. 109

Tabela A. 15 - Condutividades obtidas para os DES com ETA. 110
Tabela A. 16 - Condutividades obtidas para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5. 110
Tabela A. 17 - Condutividades obtidas para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9. 111
Tabela A. 18 — Velocidades do som obtidas para os DES com ETA. 112
Tabela A. 19 — Velocidades do som obtidas para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5. 112
Tabela A. 20 — Velocidades do som obtidas para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9. 112
Tabela A. 21 - Densidades obtidas para o DES com ETA. 113
Tabela A. 22 - Densidades obtidas para o DES EDA 1:4 e EDA 1:5. 113



Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

Tabela A. 23 - Densidades obtidas para o DES EDA 1:6 e EDA 1:9. 113
Tabela A. 24 - Volumes molares obtidos para os DES com ETA. 114
Tabela A. 25 - Volumes molares obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5. 114
Tabela A. 26 - Volumes molares obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9. 114
Tabela A. 27 — Valores de compressibilidade isentrépica obtidos para os DES com
ETA. 115
Tabela A. 28 — Valores de compressibilidade isentropica obtidos para os DES EDA 1:4
e EDA 1:5. 115
Tabela A. 29 — Valores de compressibilidade isentropica obtidos para os DES EDA 1:6
e EDA 1:9. 115
Tabela A. 30 — Valores de compressao isentropica molar obtidos para os DES com
ETA. 116
Tabela A. 31 — Valores de compresséo isentropica molar obtidos para os DES EDA
1:4 e EDA 1:5. 116
Tabela A. 32 — Valores de compresséo isentropica molar obtidos para os DES EDA
1:6 e EDA 1:9. 116
Tabela A. 33 — Valores de viscosidade dinamica e cinematica obtidos para o DES ETA
1.6. 117

XI



Inés Oliveira Nunes, ISEL

Xl



Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

1 Introducéo teodrica



Inés Oliveira Nunes, ISEL

1.1 ConsideracOes gerais

Um solvente eutético profundo (do termo inglés Deep Eutectic Solvents - DES)
tem sido descrito como uma mistura formada através da juncdo de dois ou mais
componentes puros, solidos ou liquidos, em que pelo menos um deles é um aceitador
de ligacdes por pontes de hidrogénio (HBA - Hydrogen Bond Acceptor),
frequentemente um sal, e o outro composto um doador de ligacdes por pontes
hidrogénio (HBD — Hydrogen Bond Donor), nomeadamente um alcool, uma amina ou
um &cido, entre outros.? A juncdo destes dois componentes forma uma mistura
liguida com um ponto de fusdo muito mais baixo que os dos compostos de partida — a

chamada mistura eutética.®®

Para um solvente eutético profundo Toe 1
poder ser considerado significativamente
diferente de uma qualquer mistura eutética,

deve ser definido como uma mistura de

Te

COmMpOStos puros para 0S quais o ponto Toe 2

eutético é inferior ao de uma mistura liquida  pe
TE, ideal
ideal — vd. Figura 1.! Se misturarmos dois ~ rat

Tgp
componentes puros com temperaturas de

fus@o Trs1 € Trs2, @ temperatura de fuséo Te

da mistura eutética ideal (T gea)) NAO resulta

-
-

de uma combinacdo linear entre as ** Fragao molar
temperaturas de fusdo dos compostos de Figura 1 - Diagrama de fases de uma mistura
eutética binaria. A linha a vermelho
partida, a uma dada composicdo (linha representa uma mistura eutética ideal e a
) ) " linha a azul uma mistura eutética profunda.!®
vermelha). Porém, numa mistura eutética
profunda, existe um abaixamento adicional da temperatura eutética face a temperatura
eutética ideal (Tggea)), COMoO indicado na Figura 1 (T, linha a azul). Ou seja, numa
mistura eutética profunda a temperatura eutética estqd abaixo da de uma mistura
liquida ideal (desvio negativo a idealidade) e a depressdo na temperatura de fusdo
deve ser tal que a mistura deve permanecer liquida, para um dado intervalo de
composi¢des, a temperatura operacional de trabalho, normalmente a temperatura

ambiente.®
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Contrariamente ao que tem sido apresentado na literatura, muito recentemente
Coutinho et al. vém defender que os DES nao se formam a uma dada proporcao
estequiométrica definida, normalmente associada a uma ligacdo por pontes de
hidrogénio do tipo HBA-HBD muito forte, mas sim hum dado intervalo de composicdes,

especifico para cada mistura (i.e., entre x, e X, na Figura 1).!

As misturas eutéticas possuem propriedades semelhantes a de outra classe de
solventes muito estudada, os liquidos ionicos (ILs), tais como presséo de vapor baixa,
elevada estabilidade térmica e elevada viscosidade. ¥ As misturas eutéticas sao,
contudo, muito atrativas por serem baratas e faceis de preparar, por apresentarem
baixa volatilidade e por serem biodegradaveis e biocompativeis.”! Alguns DES
apresentam, ainda, uma menor toxicidade e sdo menos prejudiciais para o ambiente
comparativamente com solventes organicos convencionais ou mesmo liquidos iénicos.
No entanto, este tipo de solventes apresentam a desvantagem de nao serem

quimicamente inertes quando comparados com outros solventes, como os ILs. 3 78

Os DES podem ser classificados em quatro categorias com base na natureza do
composto utilizado. DES de tipo | sdo compostos por um sal de aménio quaternario e
um metal clorado; os de tipo Il sdo compostos por um sal de aménio quaternario e um
metal hidratado; os de tipo Il sdo compostos por um sal de aménio quaternario e um
HBD e os de tipo IV séo constituidos por um metal clorado e um HBD. A Tabela 1

mostra a férmula geral dos diferentes tipos de DES e um exemplo para cada um

deles.”?
Tabela 1 - Classificagdo dos DES.
Formula geral Termos Exemplos
Tipo | Cat™X +zMCl, M = Zn, In, Sn, Al, Fe ChCI + znCl,
Tipo Il | Cat'X + zMCl,yH,O | M = Cr, Ni, Cu, Fe, Co Z ChClI + CoCl,.6H,0
Tipo lll | Cat'X +zRZ Z = OH, COOH, CONH, ChClI + Urea
Tipo IV | MCl,+ RZ M =Zn, Al; Z = OH, CONH, ZnCl, + Urea

1.2 Utilizacao de DES envolvendo aminas

Um dos sistemas eutéticos mais estudados é a mistura de cloreto de colina com
etilenoglicol — Figura 2. Este DES é muito estavel a temperatura ambiente, na
proporcdo 1:2. Nos ultimos anos tém sido desenvolvidos no Grupo de Estrutura e

Reatividade do Centro de Quimica e Bioquimica diversos trabalhos no ambito da

3
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cartacterizacéo fisico-quimica deste DES. P Neste trabalho foram utilizados outros
solventes como HBD, mas tendo como base a estrutura do etilenoglicol (Eg), com o
objetivo de se estudar o efeito da substituicdo de um ou dois dos seus grupos -OH
sobre um conjunto de propriedades fisico-quimicas e estruturais normalmente usadas

para caracterizar estes sistemas.

-
NZ-Cl----H----0 OH
HO/\/ AN
Figura 2 - Estrutura de um DES de etilenoglicol (HBD) com cloreto de colina (HBA).

Assim, o primeiro solvente escolhido correspondeu a substituicdo de um dos
grupos -OH do etilenoglicol por um grupo -NH,, obtendo-se assim a etanolamina
(ETA). O segundo correspondeu a substituicdo de ambos os grupos -OH por grupos -
NH,, o que conduziu a etilenodiamina (EDA) — Tabela 2 —, ambos DES de tipo lll, de
acordo com a classificagdo da Tabela 1.

A proporgéo de cada componente da mistura mostrou ser um fator importante
para formar DES estaveis a temperatura ambiente e como tal foi necessario testar
diferentes proporgdes. A identificagdo das composi¢des eutécticas foi feita com base
na inspeg¢do visual das misturas (i.e., da observacdo da sua estabilidade a
temperatura ambiente) e através da caracterizacdo das suas propriedades fisico-

quimicas e estruturais.

Tabela 2 - Compostos utilizados como HBA e HBD.

HBA HBD
|
+7 HO NH
Cloreto de colina (ChCl) Etanolamina (ETA) Etilenodiamina (EDA)

1.3 Caracterizacao de DES e de materiais de partida

Parametros solvatocromicos de polaridade, densidades, velocidades do som,
viscosidades, indices de refracdo e tensBes superficiais sao algumas das
propriedades mais usadas para caracterizar misturas de solvente, incluindo misturas
eutéticas. Também a avaliacdo da quantidade de agua presente em misturas eutéticas

se tem revelado um aspeto muito importante a ter em conta na preparacdo deste tipo
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de solventes que, sendo higroscopicos, devem ser preparados tanto quanto possivel
em ambiente de humidade controlada.

1.3.1 Parametros solvatocrémicos

A polaridade®, p.e., de misturas eutéticas, € muito afetada pela presenca de co-
solventes (e.g., agua) quer como impureza quer por adi¢cdo deliberada. Existem muitas
misturas eutéticas profundas que s&o higroscépicas devido & sua natureza hidrofilica™
e, como tal, € comum encontrar vestigios de dgua como impureza na amostra, pelo

que a sua preparacéo deve ser feita em ambiente tendencialmente isento de agua..”

O solvatocromismo é uma propriedade relacionada com a mudanca da posicao,
intensidade e forma das bandas de absor¢cdo de uma dada substancia consoante a
natureza do solvente. A utilizacdo de sondas solvatocromicas que sédo substancias
sensiveis a diferentes tipos de interagdo com o solvente, é uma ferramenta muito util

para avaliar e medir a polaridade de solventes.™

A caracterizacdo dos DES em termos da sua polaridade, entendida na sua
acecdo mais geral, continua a ser muito incipiente e por isso muito necessaria. A
semelhanca de outro tipos de solventes, também neste caso € possivel recorrer o
parametro E+(30) de Dimroth e Reichardt para a determinacdo da dipolaridade e da
acidez de ligacdes por pontes de hidrogénio da mistura, bem como aos parametros de
Kamlet e Taft para quantificar a capacidade de doacdo de ligagbes por pontes de
hidrogénio (a, acidez), a capacidade de aceitacdo de ligacdes por pontes de
hidrogénio (B, basicidade) e a dipolaridade/ polarizabilidade (7*) dos DES. Inicialmente
Kamlet e Taft propuseram o uso de vérias sondas solvatocrémicas para determinar a
polaridade de um solvente.* Porém, mais tarde, Laurence e Nicolet propuseram a
utilizao de apenas cinco sondas solvatocromicas com o mesmo objetivo, a saber: 4-
nitroanisole, 4-nitroanilina, 4-nitrofenol, N,N-dimetil-4-nitroanilina e betaina (30) ou 1-
fenolato de 2,6-difenil-4-(2,4,6-

_ NH, OH
O.N Q /©/ /©/
— \_/ Q O.N O,N
w

1

Em 1994, Reichardt apresentou a polaridade como a capacidade de solvatacdo dos
solventes, que por sua vez depende da acdo de todas as interacdes moleculares possiveis
(especificas e ndo especificas) entre ides ou moléculas de soluto e moléculas de solvente,
excluindo todas as interagdes que conduzam a alterages quimicas dos iBes ou moléculas de
soluto (como protonacéo, oxidacéo, reducdo, formacdo de complexos, etc.), definicdo que é

hoje em dia globalmente aceite.
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trifenilpiridinio) — Figuras 3 a 7 . [!# 15 16!

Figura 3 - 4-Nitroan OCHs; Figura 4 - 4-Nitroanilina. Figura 5 - 4-Nitrofenol.

Me OQ

I

Me 0 D N O
NO, Q O

Figura 6 - N,N-Dimetil-4-nitroanilina. Figura 7 - Betaina (30).

O parametro E+(30) mede a energia de transicdo molar da sonda solvatocromica
betaina (30) num dado solvente ou mistura de solventes, calculada com base no valor

do comprimento de onda, A, do maximo do seu espectro de absor¢do- equacdo 1.'*
13, 16]

28 590

E+(30) =
T(30) Abetaina(30)(nm)

(1)

A sonda solvatocrémica betaina (30) foi a trigésima betaina a ser sintetizada e
tem sida utilizada como escala de polaridade para um grande conjunto de solventes,
tendo ja sido testada em mais de 360 solventes organicos puros e para um grande
numero de misturas binarias. Quando ndo é possivel utilizar esta sonda, por reagir,
por exemplo, com o solvente, é possivel recorrer a outras sondas, como a betaina (33)
— Figura 8 —adequada para solventes fortemente acidicos como é o caso dos DES.
Como existem valores tabelados de E; nas duas escalas para varios solventes e uma
boa correlacao entre eles, € sempre possivel determinar o valor de E+(30) com base
no valor de E1(33) e vice-versa ™" Um outro problema da betaina (30) prende-se com
a sua baixa solubilidade em agua e também em solventes apolares, pelo que outros

derivados da betaina (30) tém sido desenvolvidos para ultrapassar estas limitacdes.

Ci Cl
iOlg

Figura 8 -Betaina (33). **

O parametro E;(30) foi posteriormente normalizado para o tornar adimensional,

conduzindo ao parametro E¥ (30) definido de acordo com a equagédo 2 em que se
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utilizou como solvente de referéncia menos polar o tetrametilsilano (TMS), EY =0, e
como solvente mais polar a 4gua, E;" = 1.

E1(30) — 30,7

EY(30) = — 57 @

A escala m* mede todas as intera¢des intermoleculares néo especificas soluto-
solvente, e € uma medida mista de dipolaridade e polarizabilidade do solvente. Para a
medicéo destas interacdes sdo hoje em dia utilizadas duas sondas, o 4-nitroanisole e
a N,N-dimetil-4-nitroanilina, conduzindo cada uma delas a uma sub-escala de =w*
diferente: moy. © Tymez, respetivamente. Os valores destas escalas sdo obtidos a
partir do nUmero de onda, v, da banda de transicdo de maior energia, da sonda num
dado solvente, como mostra a equagao 3 para a escala myy., € a equagéo 4 para a
escala m},,, , estando os valores de ¥ expressos em kilo Kaiser (1 kK = 10° cm™).
Estas duas escalas foram normalizadas utilizando como solventes de referéncia o

ciclohexano, para o qual 7* = 0 e o dimetilsulféxido (DMSO) para o qual =* = 1. E

comum usar-se a média dos valores dados pelas duas escalas. 171819
« U ,N-dimetil-4-nitroanilina)Solvente — 28,18 3)
TiNMe2= 3.5
% _ 17(4-nitroanisole)SoIvente - 34712
Tome = 24 (4)

A escala B é uma medida das interacdes especificas soluto-solvente
relacionadas com a basicidade de solventes aceitadores de ligagbes por pontes de
hidrogénio. Para a medi¢do deste pardmetro sédo utilizados dois pares de sondas: o
primeiro constituido pelo 4-nitroanisole e pelo 4-nitrofenol, que possuem o grupo -OH
como doador de ligacBes por pontes de hidrogénio, e um segundo par constituido
pelas sondas N,N-dimetil-4-nitroanilina e 4-nitroanilina, que possuem o grupo -NH
como doador de ligacbes por pontes de hidrogénio. Do primeiro par de sondas resulta
a escala By (equacdo 5) e do segundo resulta a escala Byy, (equacdo 6). Estas
escalas foram normalizadas utilizando a hexametilfosforamida e o ciclohexano como

solventes de referéncia, com valores de =1 e g = 0, respetivamente, '3 1718 19]

1,0434 X 17(4-nitroanisole)SoIvente —-0,57 - 17(4-nitrofenoI)SoIvente (5)

Bon = 5
0,984 X 17(N,N-dimetil-4-nitroaniIina)SoIvente + 3,49 - 17(4-nitroanilina)SoIvente 6
Prra = 2,759 ©)

A escala a mede as interagfes especificas soluto-solvente relacionadas com a

acidez de solventes dadores de ligacbes por pontes de hidrogénio quando
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comparadas com as interacdes soluto-metanol (para as quais a« = 1). Tal como para a
medi¢cdo da basicidade, também neste caso sdo utilizados dois pares de sondas para
definir duas sub-escalas: o primeiro par é constituido pelo 4-nitroanisole e pela betaina
(30) e define a sub-escala ayy. (equacdo 7), e o0 segundo par pelas sondas N,N-
dimetil-4-nitroanilina e betaina (30) que define a sub-escala ay., (equacao 8). 3 1718
I A semelhanca do que sucede com 7* , também no caso de a é costume fazer-se a

(7)

média dos valores dados pelas duas sub-escalas.

1,873 X 17(4-nitroanisole)SoIvente — 74,58 + ﬁ(betaina (30))Solvente
oMe = 6,24

(8)

1 ,31 8 x 27(N,N-dimetil-4-nitroaniIina)SoIvente - 4777 + ﬁ(betal’na (30))Solvente

1.3.2 Determinacao do conteudo em agua

Dado o carater higroscépico de muitos DES, o controlo da quantidade de agua
presente nos solventes € muito importante, uma vez que a sua presenca pode afetar
significativamente as propriedades medidas. Este controlo pode ser feito através de
titulacdes de Karl Fischer (KF).

A técnica de Karl Fischer é uma analise quimica que tem como base a oxidacao
de di6xido de enxofre pelo iodo, que ocorre em metanol — equacgéo 9. Esta reacédo so
acontece na presenca de &gua e, como tal, sabendo a quantidade formada de

[RNH]SO,CH; é possivel saber qual a quantidade de agua existente na solucao. 2%
H,0 + I, + SO, + CH;OH + 3RN — [RHN]SO,CH; + 2[RNH]I 9)

Existem dois tipos de titulagdo de Karl Fischer: o método volumétrico e o método
coulométrico. Na titulagcdo volumétrica a amostra € colocada na solucdo de didxido de
enxofre em metanol e o iodo é adicionado por uma bureta automatica até ficar em
excesso na solucdo. Uma vez que se sabe a quantidade exata de iodo adicionado, é
possivel determinar, por estequiometria, a quantidade de 4gua na amostra. ®” Na
titulacdo coulométrica, o iodo é gerado diretamente na célula de titulacdo, através de
oxidagdo eletroquimica do ido iodeto durante a titulacdo. Quando a célula geradora
deteta que o iodo parou de reagir, esta para de gerar iodo. A quantidade de
eletricidade requerida no processo permite determinar a quantidade de iodo produzida,
através da equacéo de Faraday, equacdo 10. !

B QxE

m=-— (10)
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em que m representa a massa da substancia gerada pela carga elétrica (neste caso
do iodo), E corresponde ao equivalente-grama do iodo, Q é a carga elétrica aplicada
no sistema e F é a constante de Faraday (96485.33289(59) C mol™).

1.4 Aplicacdes dos DES

Os DES tém vindo a ser muito estudados nos ultimos anos e identificadas

diversas aplicacdes para esta nova classe de solventes.

Exemplos de aplicagbes de DES sé&o, entre outras, a sua utilizagdo como
material lubrificante - devido & sua baixa tensdo superficial -, aplicagbes na industria
eletroquimica - devido a sua condutividade elevada -, diversas aplicagbes como
solventes em processos de sintese organica, producdo de biodiesel, uso como

agentes transportadores de farmacos e extracées. 38 2122

1.4.1 Utilizacdo de DES em processos de extracao

Dada a vasta utilizacdo de solventes eutéticos profundos em processos de
extracdo, um dos objetivos deste trabalho, a par da caracterizagdo fisico-quimica e
estrutural destes sistemas, foi 0 estudo da sua capacidade extrativa. O substrato
utilizado para a extracdo com os DES foi a espécie Chamaerops humilis L., também
conhecida como palmeira and. A palmeira ana pertence a familia das Arecaceae, é
uma planta nativa da zona do mediterraneo, sudoeste da europa e noroeste de Africa
e é considerada uma planta medicinal. *® A principal caracteristica da palmeira ana &,
como o proprio nome indica, o facto de ndo crescer tanto como as palmeiras comuns,
medindo tipicamente entre 1 a 3 metros de altura. Estas plantas apesar de
apresentarem potencial interesse medicinal, foram ainda pouco estudadas do ponto de

2241 No caso concreto deste trabalho, a técnica utilizada

vista das suas propriedades. |
para a extracdo dos componentes da palmeira and foi uma técnica de microondas.
Esta técnica tem vindo a destacar-se face a métodos convencionais como a extracao
por Soxhlet e a extracdo supercritica, devido as suas diversas vantagens como o facto
de requerer quantidades de solvente muito pequenas, ter um tempo de extracdo

reduzido, levar a rendimentos normalmente elevados e ter um baixo custo. °

Assim sendo, este trabalho tem como objetivo a preparacdo e caracterizacdo
fisico-quimica de dois DES: ChCLETA e ChCIEDA e a comparagdo das suas
propriedades com as do DES ChCIl:Eg. Para além disso, também se pretende neste
trabalho comparar a capacidade extrativa dos DES com a de solventes convencionais,

na extracdo de compostos da palmeira and, recorrendo a técnia de MAE.

9
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2 Parte experimental
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Neste capitulo serd descrito o procedimento experimental utilizado para a
preparacdo de solventes eutéticos profundos assim como a descricdo experimental
das técnicas utilizadas para a sua caracterizagcdo e 0s reagentes e equipamentos
utilizados.

2.1 Preparacéo dos DES

O procedimento iniciou-se com a determinacdo da quantidade necesséria de
cloreto de colina para as propor¢des (molares) de eutético e volume final pretendidos.
Apoés determinada a quantidade de cloreto de colina (ChCl), este foi pesado numa
balanca analitica da marca Precisa, com um range de leitura de 0,01 a 120 g = 0,001
g; para massas maiores utilizou-se uma balanga analitica da marca Mettler Toledo
com um range de leitura de 0,02 g a 310 g + 0,01 g). O ChCI pesado é colocado num

exsicador a secar durante pelo menos dois dias.

Ap6s a secagem do cloreto de colina este foi pesado novamente na mesma
balanca e foi com base neste valor que se determinou a quantidade necessaria de
HBD. Em seguida, prosseguiu-se com a pesagem da espécie HBD, neste caso ETA
ou EDA.

A preparacdo das misturas eutéticas foi realizada através da adicdo do cloreto
de colina ao HBD num ambiente de humidade reduzida (caixa de luvas saturada em
nitrogénio — Figura 9). Apds a mistura dos dois componentes, o recipiente onde estava
o ChCI voltou a ser pesado para se contabilizar o remanescente e corrigir a

concentracao de cada espécie.

Em seguida, a mistura eutética foi agquecida numa placa de aguecimento com
agitacdo - ARE Heating Magnetic Stirrer, Figura 10 (com uma escala de temperatura
gue vai desde os 273,15 K até aos 643,15 K) - até 373,15 K durante aproximadamente
uma hora, com agitacdo baixa e constante (3, numa escala de 0 a 10), e depois
deixada arrefecer a temperatura ambiente antes de prosseguir para as restantes

analises.

12
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Figura 10 - Placa de aquecimento com

Figura 9 - Caixa de luvas adaptada.
agitacao.

Foram preparados diferentes tipos de eutéticos, com diferentes reagentes e

diferentes proporcdes tedricas — Tabela 3.

Tabela 3 - Diferentes preparacdes de DES feitas.

DES (HBA:HBD) Proporcdo (HBA:HBD)

ChCLETA 1:11a1:9

ChCI.EDA 1:1a1:9

O uso de solventes adequados é um fator que pode influenciar os resultados
obtidos e, como tal, estes devem ser escolhidos com o maior cuidado. Uma vez que
alguns solventes utilizados (e até mesmo os DES que resultam DESes solventes) séo
higroscépicos € importante saber qual a quantidade de agua que os solventes de

partida contém, assim como também é importante saber a pureza desses solventes.

Assim, tal como ja foi referido, para a preparagdo das misturas eutéticas
profundos utilizou-se como o aceitador de ligacGes por pontes de hidrogénio o cloreto
de colina (ChCI) e como doadores a etanolmina (ETA) e a etilenodiamina (EDA), cujas

caracteristicas do fabricante estdo na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes utilizados para a preparagdo dos DES.

B Marca g-rwt/)l'l Purezal% | P! 203,15 K %32
C'°{§§31?§Nccg"“a ér%zgcss 139,92 | 99,4 i i ]

%éi%iﬁﬂ,ﬂf‘ érzzr?i f’s 61,08 99,9 44315 | 1,4545 0,20

E},ﬂlﬁggﬂfmga grzzr?ifs 60,10 99,9 390,15 | 14573 0,29

2.2 Cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa (GC-MS)

A GC-MS é uma técnica muito ultizada para avaliar a pureza dos compostos e

iIdentificar algumas impurezas através do seu espetro de massas, uma vez que é

13
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possivel, na maior parte dos equipamentos, fazer uma comparacdo com uma
biblioteca de espetros de massas para diversos compostos.

Neste trabalho, recorreu-se a esta técnica para se determinar a pureza dos
solventes utilizados para preparacao dos DES (i.e., EDA e ETA).

O GC-MS utilizado (Figura 11) é um Agilent, com um cromatégrafo modelo 6890
Series, um detetor seletivo de massas modelo 5973 Network e um auto-injetor modelo
7683 Series.

Auto-injetor

Carrossel

Detetor de massas Forno da coluna

Figura 11 - GC-MS utilizado, da marca Agilent.

A coluna utilizada é uma ZB5, da marca Zebron (Phenomenex) e tem 30 m
comprimento x 0,25 mm diametro x 0,25 um de espessura do filme.
2.2.1 Descrigdo de uma andlise

A primeira coisa a ser feita foi a colocac¢éo da coluna e a definicdo das condi¢des
do método, no software do equipamento, indicadas nas Tabelas 5 a 7.

Tabela 5 - Rampa de temperaturas na coluna do GC.

¢ Rampa de temperaturas da coluna

Temperatura inicial/ | Temperatura final/ | Velocidade/ | Tempo que permanece ha
K K K.min™ temp. final/ min
353,15 353,15 0 1
353,15 573,15 20 5

e Temperatura do auto-injetor: 553,15 K

e Temperaturas do detetor

Tabela 6 - Temperaturas do detetor de massas do GC.

Temperatura da fonte do Temperatura do
Temperatura do detetor/ K MS/ K quadrupolo/ K
553,15 503,15 423,15

e Qutras condic¢des:

14
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Tabela 7 - Condig6es do GC.

Tempo de corrida (min) 17

Volume de injecéo (uL) 1
Split ratio 100 <
Presséo (psi) 14.3

Em seguida, colocou-se no carrossel trés vials: um vazio (branco), um com ETA
e outro com EDA e iniciaram-se as corridas. A medida que a andlise ia decorrendo o
cromatograma ia aparecendo. No final, sobreposeram-se o cromatograma do branco
com o de cada uma das aminas, para se poder concluir quais sdo 0s picos que
pertencem realmente as amostras de aminas e quais 0s que correspondem a

impurezas da coluna.

2.3 Determinacédo do conteudo em agua

A determinacdo da quantidade de agua foi
feita através de andlise de Karl Fischer. O
equipamento utilizado foi o Easy Karl Fischer
volumétrico, da marca Mettler Toledo — Figura 12 -
com uma bureta de 10 mL que é utilizado para
compostos com mais de 100 ppm de agua). Este
equipamento tem um intervalo de voltagem de 0 até
2000 mV, com uma resolucédo de + 0,1 mV a uma
temperatura ambiente entre os 273,15 e os 313,15

K. As pesagens das amostras para esta andlise

foram realizadas numa balanca analitica KERN

Figura 12 - Karl Fischer volumétrico

AEJ, com uma escala entre 0,001 e 220 g, e uma utilizado, da marca Mettler Toledo.

incerteza de + 0,001 g.

Os dados relativos aos reagentes utilizados para as analises de Karl Fischer
encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Reagentes utilizados.para as analises de KF.

Composto Marca M/ g.mol™* | Pureza/ % p.e./K P agZ?:ﬁ;%,S K
Acido acético
(CHsCOOH) Panreac 60,05 99,7 - 1,051
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Acido salicilico
(HOCsH.COOH) Fluka AG 138,12 > 99 - -
Hydranal, Honeywell ) i
Composite 5 Fluka 467,15 1,17
Metanol Seco Honeywell ]
(CHsOH) Fluka 32,04 337,15 0,79

2.3.1 Descrigdo de uma analise com etanolamina

Antes de qualquer ensaio, |é-se o valor da temperatura no laboratério, a
percentagem de humidade e a presséao.

O solvente utilizado para as anélises com etanolamina foi uma solugéo de acido

salicilico em metanol seco, na proporcéo de 1:6 (p/v).

Adicionaram-se cerca de 30 mL desta solugdo ao equipamento e titulou-se esta
solucdo. Em seguida, tarou-se uma seringa com a amostra. Quando o equipamento
ficou pronto para iniciar as medidas, fez-se Start e injetou-se a amostra (hdo mais do
que 1 mL) no equipamento. Pesou-se depois a seringa vazia — a massa obtida é
negativa e indica a quantidade de amostra injetada (mg). O valor absoluto da massa foi
introduzido no software do equipamento e, no fim da titulacdo, este indicou

automaticamente a quantidade de agua titulada em ppm (Magua na solucao)-
Para cada mistura fizeram-se pelo menos 3 medidas independentes.
2.3.2 Descricdo de uma analise com etilenodiamina

O solvente utilizado para as andlises com etilenodiamina foi também a solugéo
de acido salicilico em metanol seco, na proporcao de 1:6 (p/v), tendo-se adicionado

cerca de 30 mL desta solu¢do ao equipamento e titular esta solucao.

Para neutralizar a amostra foi, porém, neste caso, necessario pré-dissolvé-la
numa solucdo de acido acético em metanol seco, na propor¢do 1:5 (v/v). Assim,
comecou por tarar-se uma seringa com 1 mL dessa solucdo de acido acético em
metanol seco e injetou-se no equipamento. Pesando posteriormente a seringa vazia,
obteve-se o valor da quantidade de solugéo injetada (m;) que, introduzido no software,

permite calcular a quantidade de agua titulada no branco em ppm (Magua no branco)-

Em seguida, pesou-se aproximadamente 0,5 g de amostra (m,;) para um
recipiente e adicionaram-se 5 mL da solucao de acido acético:MeOH seco, registando
0 seu peso (m3). ApoOs a preparagdo desta solugdo, esta foi injetada (ndo mais do que

0,5 mL) no equipamento, registando-se a massa injetada, de modo semelhante ao que
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se fez para o branco. O equipamento indica depois, automaticamente, no fim da
titulagéo, a quantidade de agua presente na solug&o (Magua na solucao)-

Fizeram-se, pelo menos, 2 medidas independentes para o branco e 3 para cada

mistura.

2.4 Espetrofotometria de UV-Vis

A determinacéo de parametros
solvatocrémicos € uma das formas de caracterizar
as misturas eutéticas. [Estes parametros sao
determinados através de andlises espetroscopicas
na gama do UV-Vis. Estas andlises foram, no
presente trabalho, realizadas num
espetrofotdbmetro Shimadzu (UV-1800) — Figura 13.

Este equipamento tem um range de leitura que vai  rig,ra 13 - Espetrofotémetro UV-Vis

utilizado, da marca Shimadzu, com

desde os 190 até aos 1100 nm com uma ;
terméstato Julabo acoplado.

repetibilidade de + 0,1 nm, uma largura de banda
de 1 nm e com um intervalo de absovancia de aproximadamente -4 a 4 A, com uma
repetibilidade de 0,001, 0,001, e 0,003 A, para valores lidos de absorvancia de 0,5, 1 e

2 A respetivamente.

Estas andlises foram efetuadas a 298,15 K (quando o DES era estavel a essa
temperatura) e a 323,15 K. A temperatura no compartimento das células foi controlada
através de um banho termostéatico com circulagéo Julabo F12 (Figura 13), que permite

ler a temperatura com uma precisdo de + 0.02 K.

Para a realizacdo das andlises espetroscépicas por UV-Vis, foram utilizadas as
sondas solvatocrémicas ja referidas: 4-nitroanisole, betaina (30), 4 — nitrofenol, 4 —
nitroanilina e N,N— dimetil-4-nitroanilina. As especificacdes destas sondas encontram-

se na Tabela 8.

Composto Marca M/ g.mol™ Pureza/ %
N,N— Dimetil-4-nitroanilina
! TCI 166,18 > 08
(NO,C¢H4N(CHj3)2)
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B?CtiwsN(g)O) Sigma-Aldrich 551,69 90

Tabela 9 - Sondas utilizadas para a determinacéo dos parametros solvatocrémicos.

Os espetros UV-Vis dos extratos,
resultantes das extracbes com DES, foram
obtidos com um espetrdmetro de UV-Vis, da
marca Thermo Fisher, modelo Nicolet Evolution
300 — Figura 14. Este equipamento tem uma
exatidao de + 0,004 A até 1 A, + 0,006 A até 2 A,e
+ 0,012 A até 3 A e opera entre 190 e 1100 nm,

com uma exatiddo de =+ 0,3 nm e uma Figura 14 - Espetrofotdmetro UV-Vis,
da marca Thermo Fischer.

repetibilidade de + 0,1 nm, e com uma largura de

banda variavel entre 0,5 e 4 nm.
2.4.1 Descrigdo de uma andlise

A primeira coisa a fazer é ligar o equipamento e o banho termostatico para a
temperatura pretendida, inicialmente 298,15 K. Em seguida, as células de quartzo, de
percurso 6tico de 1 cm, foram lavadas com etanol e acetona de lavagem, sendo
posteriormente secas sob corrente de nitrogénio. Esta lavagem ocorreu no inicio das

analises e sempre que se procedeu a troca de amostra.

Preparadas as células, prosseguiu-se com construcdo da linha de base. Esta
traca-se com ambas as células (a de referéncia e a da amostra) cheias com a mistura
gue se pretende analisar. A linha de base é tracada entre 250 e 700 nm e deve ser
tracada as vezes necessarias até se obter uma linha o mais coincidente possivel com
0 zero de absorvancia, o que algumas vezes s6 se consegue apos repetidas lavagens

das células.

Em seguida, procedeu-se a preparacdo da amostra. Estas preparacfes foram
feitas em frascos de rosca (de aproximadamente 20 mL), onde se adicionou cerca de
5 mL da mistura que se pretende analisar e uma quantidade muito pequena (quase

vestigial) da sonda solvatocromica. Esta solu¢do foi agitada, manualmente ou em
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banho de ultrassons, de forma a garantir que fica totalmente homogénea. As
gquantidades adicionadas de sonda ndo foram pesadas porque apenas se pretende
gue as bandas tenham uma absorvéancia de aproximandamente 1,5 (preferencialmente
entre 0,5 e 2,0), pelo que ndo h& necessidade de se determinar uma concentracao
exata das solucoes.

Tracada a linha de base, a célula de referéncia manteve-se com a mistura
eutética em que se vai analisar o comportamento das sondas e a célula da amostra foi
lavada, como referido anteriormente. Em seguida, colocou-se a soluc¢do preparada, da
mistura eutética + sonda, na célula e introduziu-se no equipamento. Procedeu-se,

entéo, as leituras entre 250 e 700 nm. Foram feitas 4 leituras para a mesma amostra.

Este procedimento foi realizado da mesma forma para as 5 sondas, embora a
linha de base s6 se tenha voltado a fazer quando se mudou a mistura eutética. Para a
realizacdo das andlises a 323,15 K, todo o procedimento anterior foi repetido, incluindo
a construcdo de uma nova linha de base para cada mistura. As solucdes s6 devem ser
preparadas imediatamente antes de serem analisadas e s6 podem ser utilizadas uma
vez, o0 que significa que quando se pretende fazer medi¢cfes a outra temperatura foram

preparadas novas solugdes.

2.5 Refratometria

As medicdes de indices de refragdo foram feita
com um refratbmetro da marca Anton Paar, modell
Abbemat 500 — Figura 15 - com um range de medida © S
indices de refragdo que vai desde 1,26 np a 1,72 nD co
uma incerteza de + 0,000020 np. Este equipamento t
um controlo de temperatura, capaz de controlar
temperaturas entre 277,15 e 358,15 K, com uma  rigra 15 - Refratémetro utilizado, da

incerteza de + 0,03 K. marca Anton Paar.

As leituras de todas as amostras foram realizadas entre 293,15 e 373,15 K, em
intervalos de 5 K. A cada temperatura fizeram-se pelo menos 3 analises

independentes para cada amostra, e 5 leituras para cada analise.
2.5.1 Descrigdo de uma analise

Primeiramente, ligou-se o equipamento e definiu-se a temperatura desejada,

inicialmente 293,15 K, e lavou-se a zona do prisma com etanol e éter etilico. Em
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seguida, procedeu-se a uma verificacdo do valor de np para agua MilliQ da Millipore
gue foi previamente ao ultrassons durante 15 minutos para desarejar. O valor de np
obtido pode variar até 0,000020 relativamente ao valor tabelado a temperatura de
293,15 K. Caso se obtenha uma variagcdo superior, da-se a verificacdo como falhada.
Nesse caso, deve proceder-se a uma nova verificagdo para confirmar o valor e se o
teste voltar a falhar, deve adicionar-se o novo valor ao equipamento, fazendo um

adjustment, para que o valor de referéncia seja ajustado para o novo valor obtido.

Uma vez feita a verificacdo, procedeu-se as medi¢bes das amostras, fazendo-se
trés vezes o0 seguinte procedimento: primeiramente limpou-se o prisma com etanol e
éter etilico e depois adicionaram-se cerca de 3 a 5 gotas de amostra. Quando o valor
medido parecia estar a estabilizar, fez-se start, e o equipamento registou a medi¢ao.
Foram feitas o numero de medigbes necessarias até se obter cinco valores
consecutivos de leituras concordantes entre si. No final e antes de mudar de amostra,

procedeu-se a nova lavagem cuidadosa do prisma com etanol e éter dietilico.

O procedimento anterior foi feito para todas as temperaturas (293,15 a 333,15 K)

e para todas as misturas eutéticas.

2.6 Condutimetria

A condutividade foi obtida a partir da determinacdo dos valores de condutancia
das amostras de DES. A condutancia, por sua vez, foi obtida com um medidor LCR,
da marca Philips, modelo PM 6304, capaz de ler valores de resisténcia entre 0,0000 e

200 MQ, com uma resolu¢cdo méxima de 0,1 MQ.

Estes ensaios foram realizados entre 278,15 e 353,15 K, e a temperatura foi
controlada através de um banho termostatico de 6leo vegetal, de elevada resisténcia
térmica e baixa viscosidade, da marca Haake (modelo DC3). Embora no visor a
precisdo na leitura da temperatura fosse de +0.1 K, foi possivel garantir uma
estabilidade melhor do que +0.01 K, cobrindo o banho com bolas de polipropileno, o
que permitia diminuir as trocas de calor com o exterior. O equipamento para as
medidas de condutancia encontra-se indicado na Figura 16. Para se efetuarem as
medi¢Oes, os DES foram colocados em células condutimétricas, de platina, marca
Sentek K10 e KI10- Figura 17. Estas células séo resistentes a temperaturas de
trabalho de 273,15 a 323,15 K e 273,15 a 373,15 K, respectivamente, e permitem
leituras de conduténcia de 0 a 150 mS e de 0 a 200 mS.
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Figura 16 - Medidor LCR, da marca Philips, com terméstato Haake ~ Figura 17 — Célula condutimétrica da

Sentek e respetivo invélucro de vidro.
acoplado.

As células condutimétricas encontravam-se ligadas ao medidor LCR através de
uma caixa de comutacdo. O equipamento mede de facto valores de resisténcia que

transforma automaticamente, por software, em valores de condutancia.

A conversao dos valores de condutancia em valores de condutividade foi feita
com base na determinagéo das repetivas constantes de célula a partir de medidas de
condutancia de solugfes padréo de KCI, de diferentes concentracdes e condutividades
conhecidas a 298,15 K. Utilizaram-se quatros padrdes diferentes de KCl e mediu-se a
sua condutancia a 298,15 K. A constante de célula foi, entdo, determinada através do

quociente entre a condutividade tabelada para cada padrdo e a condutancia medida.

Os padrdes de KCI utilizados estéo indicados na Tabela 10:

Tabela 10 - Lista de padrdes de condutividade de KCI utilizados.

i 298,15 K
Marca Concentragdo/ D o ts(0),a 28’ 5Ly
mS.cm
Padrées de Radiometer Copenhagen 1 111,3+0,5%
condutividade Radiometer analytical 0,1 12,8 + 0,35%
de KCI
Radiometer analytical 0,01 1,408 £ 0,5%
XS 0,001 0,147 + 1%

2.6.1 Descrigdo de uma analise

Primeiro ligou-se o equipamento e o banho termostéatico. Dada a instabilidade de
algumas misturas a baixas temperaturas, optou-se por se comecar a analise a
temperatura mais alta (353,15 K). Em seguida, definiu-se no software do LCR as
condi¢cBes de trabalho: identificaram-se as células e as solu¢gbes que estava em cada
uma delas, as suas posicoes relativas, o intervalo de tempo entre cada leitura, a
condutancia minima a partir do qual se pretende fazer a aquisicdo e o nome de cada

ficheiro onde as leituras de condutancia vao ser armazenadas.
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Quando a temperatura estabilizou, a mistura a analisar foi colocada em trés
células condutimétricas que posteriormente sdo vedadas com parafilm. Em seguida,
as células foram colocadas no banho termostatico, ligadas ao medidor LCR através da

caixa de comutacao, dando-se entdo inicio as medicoes.

Depois de se obter pelo menos cinco leituras de condutancia concordantes, para
cada uma das células, procedeu-se a mudanca de temperatura. Este procedimento foi
realizado de fora andloga para todas as temperaturas, entre 278,15 e 353,15 K. O
valor final de condutancia a cada temperatura corresponde a média dos valores de

condutancia obtidos para as trés células.

Para a determinagéo das constantes de célula, procedeu-se similarmente, mas
apenas se realizaram andlises a 298,15 K, temperatura para a qual as solugbes de

referéncia apresentam um valor de conduténcia tabelado.

No final das experiéncias, recolheu-se o contetdo dos invélucros das células
para eliminagdo e procedeu-se a lavagem dos mesmos com agua e detergente,
seguida de lavagem com &gua destilada. Os invélucros foram secos em estufa
mantida a 333,15 K. As células, por seu turno, foram apenas lavadas com etanol e

deixadas a secar a temperatura ambiente.

2.7 Densidade e velocidade do som

As medicdes de densidade e de velocidade do som foram
realizadas no densimetro/ velocimetro DAS 5000 M, da marca
Anton Paar — Figura 18. Este equipamento possui um controlo
interno da temperatura, permitindo medi¢cdes de temperatura

com uma incerteza padréo inferior a 0,01 K. Este aparelho

possui ainda duas células independentes: uma para a medicéo Figura 18 — Densimetro/

das densidades e outra para a medicdo das velocidades do

SOMmM, COMO MoOsStra a [ célula de densidade

Figura 19. \N Termémetro Pt-100
g,
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Figura 19 — Representagdo esquematica das células de densidade e de velocidade de som. (28]

A determinacao da densidade é feita numa célula de vidro de borosilicato, que é
eletronicamente excitada a uma frequéncia que varia de acordo com a densidade da
amostra. Assim, através do periodo de oscilagdo da célula, medido pelo equipamento,
€ possivel determinar a densidade. Por outro lado, a velocidade de som é determinada
noutra célula, que possui um emissor ultrassonico que emite ondas ultrassénicas com
um periodo conhecido. Assim, a velocidade de som é calculada a partir do tempo que

a onda sonora demora entre o emissor e o detetor.?®

2.7.1 Descrigcdo de uma andlise

As andlises foram iniciadas a temperatura mais alta, para evitar a formacao de
bolhas e, como tal, a amostra foi previamente aquecida a temperatura pretendida
(333,15 K) e s6 depois foi introduzida no equipamento. A injecao foi feita através de
uma seringa, no orificio inferior do equipamento. No orificio superior estava um tubo
de despejos. A amostra foi introduzida lenta e cuidadosamente, de forma a evitar a
formacdo de bolhas. No visor do equipamento € possivel observar a entrada da
amostra na célula de densidade o que permite a observacao da formacéo de bolhas,
caso existam. Assim que se terminou a injecdo da amostra retirou-se o tubo de
despejos e tapou-se o orificio superior e s6 depois é que se retira a seringa do orificio

inferior.

Definida a temperatura, a partir do momento em que o equipamento mostrar a
mensagem “valid”, é possivel iniciar as medidas. A mesma amostra foi utilizada para
todas as temperaturas e foram feitas 3 medidas consecutivas a cada temperatura,
entre 293,15 e 333,15 K.

2.8 Viscosidade

Algumas medidas de viscosidade dinamicas foram feitas
num redmetro da marca TA Instruments, modelo AR 1500 ex,
gue se encontra representado na Figura 20. Este equipamento
pode operar num intervalo entre 263,15 e 473,15 K, permitindo
aquecimentos até 10 K.min? A amostra, colocada entre o
prato fixo e o rotor, ocupa uma camada de espessura entre

500 pm e 1300 pm, sendo a velocidade de rotagdo do rotor

resultante da aplicagdo de um Torque. O equipamento

possui um motor que gira em torno de si proprio medindo Figura
marc

sgtro, da
1ents.
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velocidades angulares entre 1x10” e 300 rad.s! para forcas entre 7,9x10° MPa

3x10" MPa, ou Torque entre 0,1 e 3,5 uN.m

Também foi utilizado um viscosimetro capilar de Ostwald — Figura 21 — com um
sistema de cronometragem automatico, Viscoclock, da marca Sl Analytics. Neste caso,
a temperatura é controlada por um banho termostatico, Julabo. Este aparelho possui
um sistema capaz de cronometrar automaticamente o tempo de escoamento do fluido
entre dois pontos de referéncia. O viscosimetro inicia a cronometragem assim que
deteta a passagem do fluido em cada um dos dois pontos de referéncia, através de
sensores de infravermelho.

2.8.1 Descricdo de uma analise no reémetro Figura 21 — Viscosimetro
capilar de Ostwald.

Primeiro definiu-se a temperatura, para o equipamento
ir estabilizando. Em seguida colocou-se a amostra (aproximadamente 1,6 mL) e

definiram-se todos os parametros no software do equipamento:

e Shear rate: gama de velocidades que se pretende - escolheu-se sempre
1000 a 4000 rad.s™

e Torque: a distancia entre o rotor e a base onde assenta a amostra foi

escolhida de forma a que o momento da for¢ca = 200 uN.m

e Temperatura: a primeira deve ser 283,15 K, uma vez que se devem

iniciar as medidas pela temperatura mais baixa

Apobs estarem definidos todos os parametros iniciou-se a andlise, carregando em

“Run”. Este procedimento deve ser realizado a cada temperatura.
2.8.2 Descricdo de uma analise no viscosimetro de Ostwald

No viscosimetro de Ostwald o procedimento € muito simples: inseriu-se a
amostra dentro do viscosimetro e, recorrendo a uma pompette, puxou-se o liquido

para cima até ultrapassar a linha de referéncia superior.

Uma vez que o viscosimetro utilizado tem um cronémetro automéatico
incorporado, este inicia a cronometragem quando o fluido passa a primeira linha de
referéncia e termina quando o fluido passa a segunda linha de referéncia. Caso seja
utilizado um viscosimetro sem cronémetro, pode-se recorrer a um cronémetro manual
para efetuar a contagem do tempo (neste caso, apenas se tem de se controlar a

passagem do fluido pelos pontos de referéncia).
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2.9 Extracao por microondas (MAE)

As extracdes de compostos da palmeira ana foram @
realizadas num sintetizador de microondas, da marca )
CEM Corporation (Figura 22), com capacidade de
aguecimento entre 2 a 6 K/s, podendo atingir

temperaturas entre 303,15 e 573,15 K. Este equipamento

A atl”
trabalha com poténcias entre 0 e 200 W, a uma Figyra 22 - Sintetizador de r’éicroondas,

. d CEMC tion.
frequéncia de 2450 MHz. & marea orporaton

Os dados relativos aos reagentes utilizados para as extragfes assistidas por

microondas (MAE) encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11 - Reagentes utilizados para as extracdes

Composto Marca M/ g.mol™ Puz/czza/ pelK | P ag??g%)S K/
('\éﬁtfgﬂl) SE;ZE% .| 3204 99,99 337,75 ;
Hexano LAB-SCAN | 86,18 99 341,85 0,659
(CeH14)

fomen) | seientfic | 4198 99 | 35415 :

2.9.1 Descricdo de uma MAE com dois solventes convencionais

Uma vez que nesta técnica se procede a extracdo dos compostos da amostra
duas vezes (primeiramente com hexano e depois com metanol), foi necessario pesar

previamente o reator (de 30 mL) que se vai utilizar.

Os parametros inseridos no método do software do equipamento diferem
ligeiramente consoante os solventes utilizados. As condi¢cfes utilizadas para o hexano

e para o metanol encontram-se indicadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Condicdes utilizadas no sintetizador de microondas, para o hexano e para o metanol.

Solvente extrativo Hexano Metanol
Tipo de método Dinamico Dinamico
Tempo pré-agitacdo (min) 1 1
Temperatura maxima (K) 343,15 343,15
Pressdo maxima (psi) 100 100
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Tempo de extracdo (min) 3 3

Poténcia (W) 200 100

Pesado o reator, em seguida colocou-se aproximadamente 1 g de amostra
(registando-se 0 peso exato), diretamente no reator onde depois se adicionaram 20

mL de hexano.

Depois de definidas as condicBes da extracdo, o reator foi colocado dentro do
sintetizador de microondas e iniciou-se a extragdo. Apesar da extracao terminar ao fim
de 3 minutos, o equipamento apenas se desliga automaticamente quando este

arrefece até aos 323,15 K.

A solucdo contida no reator foi filtrada para um baldo de fundo redondo,
previamente pesado. O filtro, que continha a amostra que néo foi extraida, foi colocado

numa estufa a 333,15 K para evaporar o solvente que se encontrava ha amostra.

Em seguida, o baldo foi colocado no rota-vapor, da marca Bichi (modelo R-205),
pré-definido para operar a 120 rpm, com o banho a 343,15 K, e a uma pressédo de
aproximadamente 200 psi. No fim da evaporacdo do solvente, o baldo foi pesado

novamente, para se obter a massa de extrato.

Quando o filtro ficou completamente seco, depois de estar aproximadamente 10
minutos na estufa, a amostra foi adicionada ao reator que foi novamente pesado. A
seguir, adicionaram-se 20 mL de metanol ao reator, que foi posteriormente colocado

no equipamento.

Apos a definicdo dos parametros da Tabela 12, a extragdo foi iniciada sendo o

procedimento analogo ao utilizado para o hexano.
2.9.2 Descricdo de uma MAE com um solvente
As extragGes com um solvente foram realizadas com acetonitrilo e com DES.

O procedimento inicial € comum para ambos os tipos de solvente (acetonitrilo e
DES): adicionaram-se aproximadamente 1 g de amostra (registando-se o peso exato),
diretamente ao reator, onde depois se adicionaram 20 mL de solvente. Em seguida,
colocou-se o reator no equipamento e definiram-se os parametros indicados na Tabela
13.

Tabela 13 - Condic¢des utilizadas no sintetizador de microondas, para o acetonitrilo e para os DES.

Solvente de extracédo Acetonitrilo DES
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Tipo de método Dinamico Dinamico
Tempo pré-agitacdo (min) 1 1
Temperatura maxima (K) 343,15 343,15

Pressédo maxima (psi) 100 100
Tempo de extracédo (min) 3 3
Poténcia (W) 150 200

Depois de definidas as condi¢des, iniciou-se a extracdo. Mais uma vez e apesar

da extracdo terminar ao fim de 3 minutos, o equipamento apenas se desliga

automaticamente quando este arrefece até aos 323,15 K.

O procedimento posterior a extracao varia consoante o solvente utilizado:

e Acetonitrilo: A solucdo contida no reator foi filtrada para um baldo de fundo

redondo, previamente pesado. Em seguida, o baldo foi colocado no rota-

vapor, e a evaporacdo foi

realizada nas mesmas condicdes que

anteriormente. No fim da evaporagdo do solvente, o baldo foi pesado

novamente, para se obter a massa de extrato.

e DES: A solucéo contida no reator foi filtrada, por filtracdo a vacuo, e depois

armazenada num frasco selado para posterior analise.

2.10 Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espetros de FTIR foram
utiizados para analisar o0s extratos
resultantes das extracdes com os DES
e foram efetuados num espetrémetro,
Figura 23, da marca Bruker, modelo
Tensor 27, operacional num intervalo
de numeros de onda entre o 7500 e os
370 cm™, e com uma resolucéo de 1
cm™, uma precisdo no nimero de onda
de pelo menos 0,1 cm' e na

transmitancia de mais de 0,1%.

Figura 23 - Espetrémetro de IV, da marca Bruker.

As analises foram feitas diretamente em discos de cloreto de sodio (NaCl), ndo

tendo sido necessério a utilizagéo de pastilhas de brometo de potassio (KBr), uma vez

gue todos os compostos eram liquidos, a excecdo do cloreto de colina. O ChCl foi
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dissolvido em cloroférmio, e colocado no disco de NaCl. Assim que o cloroférmio se

evapora fica no disco uma espécie de pasta, de cloreto de colina.
2.10.1 Descricdo de uma analise com amostras liquidas

As amostras liquidas (DES, EDA e extrato) foram colocadas diretamente nos
discos de cloreto de soédio. Depois de se colocar a amostra nos discos, em
quantidades muito reduzidas, juntaram-se os dois discos e fizeram-se movimentos
rotativos, para prensar a amostra, tendo-se colocado em seguida o conjunto no

equipamento, dando inico a analise.
2.10.2 Descri¢cdo de uma analise com amostras sélidas

No caso de se tratar de amostras soélidas, a primeira coisa a fazer foi dissolver a
amostra em cloroférmio e levar a solugdo ao ultrassons durante 5 minutos, para
garantir uma dissolucdo completa do composto. Em seguida evaporou-se o
cloroférmio, o que levou a formagéo de uma espécie de pasta. Em seguida, seguiu-se

0 mesmo procedimento efetuado para as amostras liquidas.

Como os discos de NaCl se dissolvem em agua , deve ter-se o cuidado de secar

a amostra (neste caso o cloreto de colina) antes de a utilizar.

2.11 Cromatografia liquida (HPLC e HPLC-MS)

Para avaliar os resultados obtidos na MAE foram realizadas analises de HPLC,
onde foram testados dois métodos, num HPLC Aliance, da Waters acoplado a um

detetor PDA (photodiode array), como o da Figura 24.

Figura 24 — HPLC Alliance, da marca Waters.
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2.11.1.1 Método 1

O primeiro método utilizou uma coluna YMC Pack C8 (250 mm x 4,6 mm x 5
um), mantida a uma temperatura de 303,15 K, com leituras a um comprimento de
onda de 220 nm, e com um varrimento entre 190 e 400 nm. As fases moveis utilizadas
foram agua (A) e acetonitrilo (B), com um fluxo de 1 mL.min™. As corridas tiveram a
duracédo de 31 minutos, com um gradiente de 70% de A dos 0 aos 20 minutos, 95% de
A dos 20 até aos 30 minutos e voltando as condi¢des iniciais aos 31 minutos com 70%

de fase movel A. "
2.11.1.2 Método 2

O segundo método utiliza uma coluna Waters Symetry C18 (250 mm x 4,6 mm x
5 um), mantida a uma temperatura de 303,15 K. Foram registados varios
comprimentos de onda: 220, 272, 280 e 310 nm e foi feito, ainda, um varrimento entre
190 e 400 nm. As fases méveis utilizadas foram agua + 1% (v/v) de acido acético (A) e
acetonitrilo (B), com um fluxo de 0,7 mL.min™. As corridas tiveram a duragéo de 50
minutos, com um gradiente de 90% de A dos 0 aos 28 minutos, 60% de A dos 28 até
aos 39 minutos, 40% de A dos 39 até aos 50 minutos e aos 51 minutos voltava-se as

condicdes iniciais, com 90% de fase mével A. @

Os reagentes utilizados para as analises de HPLC encontram-se indicados na
Tabela 14.

Tabela 14 - Reagentes utilizados para a analise de HPLC.

4 . p, a293,15
Composto Marca M/ g.mol Pureza/ % p.e/K K/ g.cm
Agua -
Milli- 18,02 - - 0,997
(H.0) Q
Flerene LAB-SCAN 86,18 99 34185 0,659
(CeH1a)
Metanol Fisher
(CH5OH) Scientific 32,04 99.99 337,75 -
Acetonitrilo Fisher
(CHSCN) Scientific 41,05 99 354,15 -

2.11.2 Descrigdo de uma analise de HPLC
2.11.2.1 Preparacgéo do equipamento - HPLC Alliance (Waters)
Primeiro ligaram-se as diferentes partes equipamento: o HPLC, o detetor e o

forno da coluna. Em seguida procedeu-se a preparacdo das solugbes que iriam ser
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colocadas no equipamento: fases méveis e solu¢cbes de lavagem (90:10 de H,O:ACN

e 10:90 de H,O:ACN). Preparadas as solucbes estas foram colocadas no

equipamento, de acordo com 0s respetivos canais:

Canal A: Fase mével A

Canal B: Fase movel B

Canal C: solucéo de lavagem com mais acetonitrilo

Canal D: solucéo de lavagem com mais agua

Needle wash: solucdo de lavagem mais organica (idealmente deve ser
colocado na solu¢do mais proxima do diluente utilizado para as amostras)

Seal wash: solugéo de lavagem mais aquosa

Depois de se colocarem todas as solu¢cdes no equipamento, montou-se a

coluna. Em seguida, purgaram-se os canais A e B e ligou-se o fluxo no equipamento

no canal C, para se fazer uma pré-lavagem ao equipamento com a solu¢cdo mais

orgéanica, de modo a evitar contaminagoes.

Uma vez pronto o equipamento, procedeu-se a criacdo do método no software,

onde se define o gradiente, o comprimento de onda e o fluxo.

2.11.2.2 Preparacgdo das amostras

Por HPLC foram analisados os extratos resultantes da MAE, tanto os de

solventes convencionais, como os dos DES e uns comprimidos com extrato de

Serenoa Repens, da marca Permixon.
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Extratos de hexano e metanol: os extratos de hexano e metanol ndo tém
solvente, uma vez que estes foram evaporados. Assim, para a preparagdo
destas amostras adicionaram-se 20 mL do solvente utilizado na extracdo e
depois fez-se uma diluicAo de 100 uL da solucdo anterior para 10 mL de

solvente.

Extratos de DES: os extratos dos DES ja continham 20 mL de DES, uma vez
que os extratos ndo foram isolados da mistura eutética. Assim, apenas foi

necessario fazer uma diluigcdo de 100 uL para 5 mL de DES.

Solugcdes com comprimidos: uma vez que os comprimidos sdo capsulas, as
solucdes foram preparadas com o conteudo de uma cépsula para 20 mL de
solvente (hexano, etanol e metanol) e posteriormente foi feita uma diluicdo de

100 ul do sobrenadante para 10 mL de solvente.
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Neste capitulo irdo ser apresentados todos os resultados obtidos ao longo deste
trabalho, desde a preparacédo dos DES, a sua caracterizacao e a sua aplicacdo como
solventes de extragdo. Os solventes eutéticos profundos preparados, assim como 0s
solventes que lhes d&o origem, foram analisados com o0 objetivo de determinar
algumas das suas caracteristicas como o seu comportamento solvatocromico e varias
propriedades, a saber indices de refracdo, condutividades, densidades, velocidades
do som e viscosidades. Seré ainda dado especial énfase ao desenvolvimento de uma
metodologia experimental para determinar a quantidade de 4gua em solventes com

grupos amina como os estudados neste trabalho.

3.1 Preparacéo dos DES

Como referido em 1.2 e 2.1, foram preparados diferentes misturas eutéticas com
diferentes solventes e em diferentes proporgdes. Destas preparacdes, algumas delas
conduziram a misturas eutéticas estaveis a temperatura ambiente por longos periodos
de tempo e outras ndo. A Tabela 15 mostra as diferentes composicdes testadas,
estando identificadas as que se mantiveram estaveis por longos periodos de tempo, a

temperatura ambiente (V).

Tabela 15 - Diferentes composi¢des de DES testadas.

Composicoes
ChCI:HBD | 11 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6 1:9
DES

ChCLETA X X X

ChCI:EDA - X X2 N4 V4

Refira-se que todas as preparacdes ficaram liquidas durante o aquecimento. No
entanto, apos arrefecimento, houve algumas que se mostraram estaveis e, como tal,
se mantiveram liquidas (com o aspecto da preparacdo da Figura 25) com o decorrer
do tempo e outras que ndo se mostraram estaveis e solidificaram, com formacéo de

agulhas, como a preparacéo da Figura 26.

> Esta mistura, apesar de solidificar com alguma frequéncia, foi possivel analisar nalguns

casos.
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Também aconteceu uma dada preparacao parecer estavel e depois solidificar ao

fim de algum tempo devido a algum estimulo, como mera agita¢do, por exemplo. Na

Figura 27 podem observar-se dois frascos que continham a mesma preparacéo

(ChCIL:EDA, 1:3): do lado esquerdo, o contetdo do frasco permaneceu liquido; do lado

direito, o conteudo do frasco, apesar de nunca ter sido aberto, solidificou apenas por

ter sido deslocado.

Figura 25 - DES ETA 1:6,
liquido.

¥

o

, x¢
- D
N e & 2

Figura 27 - DES EDA 1:3
liquido (esquerda) e solida
(direita).

Figura 26 — DES EDA 1:4,
solida

Apesar de algumas preparacdes ndo terem permanecido liquidas como mostra a

Tabela 15 e as Figuras anteriores, varias foram analisadas, através de diversas

técnicas. A composicdo molar dos DES é muito importante para a sua caracterizacao.

As composi¢cdes molares dos DES preparados encontram-se na Tabela 16.

DES (ChCI:HBD) XEDA XETA
11 - 0,499
1:2 0,668 0,679
1:3 0,752 0,755
1:4 0,802 0,802
15 0,835 0,835
1:6 0,857 0,860
1:9 0,902 0,901

Tabela 16 - Composi¢des molares dos DES preparados.
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3.2 GC-MS

Para analisar a pureza dos solventes EDA e ETA, estes foram analisados por
GC-MS. Os solventes foram injetados puros, ndao tendo sido utlizado qualquer
solvente adicional. Como tal, foi necessario a inje¢do de um vial vazio (branco) para se
poder distinguir quais os picos dos solventes e quais 0s picos que provinham de
compostos que ja se encontravam retidos na coluna, tendo-se obtido os

cromatograma apresentados nas Figuras 28 e 29.

Cromatograma de GC-MS da ETA

16000000
12000000
9
(&)
c
S 8000000
S
Q
<
4000000
0
0 5 10 15 20
Tempo/ min
P Branco (ar) ETA
Figura 28 - Cromatograma obtido pelo GC-MS para a etanolamina.
Cromatograma de GC-MS da EDA
12000000
Impurezas|(3)
o 8000000
o
b —HETA
©
s
3
£ 4000000 L ——
i * il
0 e — ,,._JA..____M
0 5 10 15 20
Tempo/ min Branco (ar) ——EDA

Figura 29 - Cromatograma obtido pelo GC-MS para a etilenodiamina.

ApoOs a integrac@o dos picos ndo existentes no branco, chegou-se a conclusao
que a etanolamina tinha 3 impurezas, equivalentes a 1,16% e a etilenodiamina tinha

duas impurezas, equivalente a 0,33%, Assim, a etanolamina tem uma pureza de
EDA<— Impurezas (2)
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98,84% e a etilenodiamina de 99,67%, pelo que se verificou para ambas as aminas
que a sua pureza esta ligeiramente abaixo do valor indicado nos respetivos certificado
de andlise, que se encontram no Anexo | (99,9% para ambas). Contudo, ambos 0s
solventes continuam a cumprir com a especificagdo, uma vez que o critério de
aceitacdo é ter uma pureza > 98,5%. Comparando os espetros de massa obtidos, que
se encontram no Anexo Il, nas Figuras A.3 a A.7 com os espetros da biblioteca do GC-
MS, obtiveram-se algumas possiveis correspondéncias, que se encontram na Tabela
17.
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Tabela 17 - Possiveis impurezas detadas no GC-MS, para os solventes puros ETA e EDA.

Amostra | RTe, (Min) | % Area Possiveis impurezas indentificadas
Hexametil-ciclotrisiloxano 5-Nitrobenzofurano-2-4cido carboxilico
\/ o
1,993 0,09 NG O:N
A\
@ Ty on
_SI\O/SI_ 0]
EDA
1-Hexeno
2,739 0,24
/\/\/
1-Hidroxi-2,5-pirrolidinadiona 1,2,4-Triazol-3-tiocetona-2,4-dihidro-5-metil Acido glutarico
L
7,898 0,385 ? . H o OO
o =2 o) Y D/MG ] 1l
ETA 2-Tiocetona-azepina Acido pentanodidico
8’057 0’215 /\'\%S M
\ /’I““ o} OH
8,254 0,563 (E)-2-Acido [Jélg[,[(aeTOd'O'co'd'etll Trans-1,2-dicarboximetilciclopropano 2-Amino-1-metilimidazol-4,5-diona
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HO
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0] CHs
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3.3 Determinacédo do conteudo em agua

Uma vez que os solventes utilizados sdo muito higroscépicos, assim como 0s
DES deles resultantes, o controlo da quantidade de &gua presente nos solventes &
muito importante, uma vez que a sua presenca pode afetar as propriedades medidas.
Assim, procedeu-se a determinagcdo da quantidade de agua tanto dos solventes de

partida como dos DES.

As aminas utilizadas neste trabalho sdo muito basicas e, como tal, podem
envolver-se em reacfes paralelas com o reagente de Karl Fischer (Composite 5).
Como tal, foi necessario o desenvolvimento de um método analitico que permitisse
neutralizar as aminas e com isso possibilitasse a determinacdo do seu conteudo em
adgua. A marca dos reagentes de KF, Honeywell, sugere a utilizagdo de &cido salicilico
em metanol seco como uma possivel solugédo para as solugbes com etanolamina. De
facto, a utilizacdo desta solu¢cdo como solvente foi o suficiente para fazer as analises
com ETA. Contudo, este procedimento ndo se mostrou adequado no caso do EDA. De
facto, a Honeywell referiu que ndo garantia que este procedimento resultasse para a
EDA. Como tal, consultaram-se o0s representantes da marca do equipamento que se
utilizou, Mettler Toledo, de quem ndo se obteve resposta, e de outra marca de
equipamentos de KF: a Metrohm. Esta marca sugeriu a utilizacdo de uma solugéo de

acido acético em metanol como solvente, que também néo se mostrou eficaz.

Uma vez que as reagdes da EDA com o reagente de KF eram quase imediatas,
pensou-se na hipétese de neutralizar a amostra mesmo antes desta ser injetada, ou
seja, em dissolvé-la previamente num meio neutralizante. Experimentou-se primeiro
dissolver a amostra em &cido salicilico e depois em &cido acético (utilizando apenas o

metanol seco como solvente da titulagdo). Nenhuma destas opc¢des se mostrou eficaz.

A tentativa seguinte foi a juncdo dos dois procedimentos, i.e., neutralizar a amina
com acido acético e acidificar o meio de titulacdo com acido salicilico, ambos em

metanol seco.

A quantidade de 4gua titulada é dada diretamente pelo equipamento em ppm.

Para passar para percentagem basta aplicar a seguinte expressao:

Quantidade de agua (ppm) (11)
10000

Quantidade de agua (%) =

Assim, para saber qual a percentagem de dgua nas amostras com ETA aplica-se

a expressao anterior. Para as amostras com EDA é necessario descontar primeiro a
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quantidade de &gua presente no acido acético que pode ser contabilizada através da
injecdo de um branco de &cido acético e aplicando a expressao que se segue:

Mycido injetado x mégua no branco

Magua na amostra (Ug) = Magua na solugéo ~ my (12)

Em que:

M3 gua na solucio — QuUantidade de agua titulada na solugéo de acido + amostra (1g)
Mycido injetado — QuUantidade de acido injetado na solugéo de acido + amostra (g)
My gua no branco — Quantidade de agua titulada no branco (ug)

m,;— Quantidade de acido injetada para o branco (g)

Por sua vez, a quantidade de &cido injetada com a solucdo de &cido + amostra

pode ser determinada da seguinte forma:
m3

xm 13
my +mg 4 ( )

Mycido injetado =
Em que:

m, — Quantidade de amostra adicionada a solucao de acido + amostra (g)
m ;— Quantidade de &cido adicionado a solugéo de acido + amostra (g)

m,— Quantidade de solucao de acido + amostra injetada (g)

Todas as analises de KF foram realizadas a temperatura ambiente e as
amostras foram manuseadas sob atmosfera de nitrogénio para evitar a absorgcéo de
adgua. Os dados brutos relativos as titulagdes de KF s&o apresentados no anexo lll. Os
valores para cada composi¢cdo e cada ensaio, bem como as médias e respetivos
desvios padréo, indicam-se nas Tabelas A.1 e A.2. Por sua vez, os resultados obtidos,

graficamente, encontram-se nas Figuras 30 e 31.
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Quantidade de agua nos DES com ETA

1,000
0,900
0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100

0,000
0,800 0,850 0,900 0,950 1,000

XeTA

Valores médios A ETA1:6 antiga

Figura 30 - Variagdo da percentagem de agua nos DES com

ETA em funcéo de Xea.

Figura 31 - Variagdo da percentagem de agua nos DES com

EDA em funcao de Xepa.

Com base nas Figuras 30 e 31,
verifica-se que o0s solventes puros tém uma
guantidade de agua concordante com o que
era indicado pelo fabricante, que se encontra
no Anexo |, o que significa que nao

ganharam uma quantidade significativa de

dgua com o seu manuseamento. Para além disso, verifica-se uma tendéncia para um

aumento da quantidade de 4gua nos DES quanto menor a percentagem de HBD,

atribuivel ao carater higroscépico do cloreto de colina.

Quantidade de agua nos DES com EDA

4,000
3,500 .
3,000
2,500
2,000
1,500
1,000
0,500

0,000
0,750 0,850 0,950

Xepa

Valores médios ¢ EDA1:4 antiga

32.
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Na Figura 30 os dois pontos com a
composi¢cdo de aproximadamente 0.860 de
ETA representam duas  preparacdes
diferentes com a propor¢cao 1:6 (ChCLETA),
sendo que a preparacdo que apresentou uma
maior percentagem de agua foi a preparacao
mais antiga. Na Figura 31 também é possivel
observar 0 mesmo comportamento para a
preparacdo 1:4 (ChCIl:EDA), o que significa
gue os DES preparados sdo higroscopicos,

ganhando agua ao longo do tempo.

Sobrepondo os resultados obtidos para
os DES com as aminas com o0s obtidos com

etilenoglicol® obtém-se os gréaficos da Figura
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Quantidade de agua obtida para os diferentes DES

4,00

3,50 *
= 3,00
IS ' Eg
>
© 250 - ETA
©
3 200 EDA
@
S
I 1,50 A Preparacdo antiga ETA 1:6
>
C 1,00 R + Preparacéo antiga EDA 1:4

0,50 >N

@ lllzil Q
0,00
0,665 0,765 0,865 0,965

XHBD

Figura 32 — Variagdo da percentagem de agua para os DES com EDA, ETA e Eg em funcéo de Xugp.

A andlise da Figura 32, mostra que os DES com Eg apresentam uma quantidade
muito mais baixa de agua por comparagdo com os outros DES, e que se mantém

aproximadamente constante para as diferentes composigoes.

3.4 Parametros solvatocromicos

A determinacdo dos parametros solvatocrémicos foi feita a partir dos numeros de
onda, U, dos maximos de absorcdo das bandas caracteristicas das diferentes sondas
solvatocrémicas usadas e que foram dissolvidas nos diferentes DES, obtidos a partir
dos respetivos espetros na gama do UV-Vis (equacBes 1 a 8). No anexo IV
encontram-se, a titulo de exemplo, os espetros de todas as sondas, em ChCLETA
(1:6).

Antes de se proceder a analise do comportamento espetroscopico das sondas
nos varios DES, analisaram-se os comportamentos correspondentes nos solventes de
partida. Os resultados encontram-se nas Tabelas 18 a 22, assim como os valores da

literatura.
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Tabela 18 - Comprimentos de onda médios obtidos experimentalmente e respetivos valores da literatura

para os solventes EDA e ETA.

Comprimento de onda (nm)
Solvente Sonda

Experimentais Literatura

4-Nitroanisole 315,27+0,17 305,04

Betaina (30) 673,00+0,58 699,83

EDA 4-Nitroanilina 392,03+0,15 389,93

4-Nitrofenol 435,47+0,07 325,91

N,N-Dimetil-4-nitroanilina 401,13+0,21 387,71

4-Nitroanisole 314,48+0,21 314,07

Betaina (30) 550,00+0,00 559,94

ETA 4-Nitroanilina 388,03+0,22 386,79

4-Nitrofenol 411,60+0,89 324,20

N,N-Dimetil-4-nitroanilina 404,25+0,13 404,76

Tabela 19 — Valores de « obtidos experimentalmente e valores da literatura para os solventes puros

EDA e ETA.
ETA EDA
+S +S
Qowve £ S (owme) a('\loz\le; ) ome £ S (ome) OK(NOI\:S:A )
e el
Experimental 0,51 £ 0,02 -0,05+ 0,04 -0,05 £ 0,04 0,00 £ 0,01
Literatura ™° 0,47 0,18

® Os valores de comprimento de onda da literatura foram obtidos com base nos parametros a,

m* e B tabelados para cada uma das sondas em cada um destes solventes. el
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Tabela 20 — Valores de 7 obtidos experimentalmente e valores da literatura para os solventes puros

EDA e ETA.
ETA EDA
*Nme2 £ S Nme2 £ S
*ome t S (7 *ome S (7
OMe ( OMe) (77*NMe2) OMe ( OMe) (ﬂ*NMez)
Experimental 0,97 £ 0,02 0,98 +0,01 1,00 £ 0,04 0,92 £ 0,01

Literatura 0,84 0,47

Tabela 21 — Valores de g obtidos experimentalmente e valores da literatura, para os

solventes puros EDA e ETA.

ETA EDA

Pon £ S (Bon) Pz £ S (Banz) Pon £ S (Bon) Pz £ S (Banz)

Experimental 4,14 + 0,06 0,75+ 0,01 4,77 £0,04 0,91 + 0,03

Literatura *®

0,89 1,43

Tabela 22 - Valores de E+(30) obtidos experimentalmente e valores da literatura para os solventes puros

ETA e EDA.
ETA EDA
E+(30) s (Ey) E" E+(30) = s (Ey) E"
Experimental 51,98 + 0,00 0,657 42,48+0,58 0,363
Literatura *° 52,5 0,673 42,0 0,349

Com base nos resultados experimentais apresentados nas Tabelas 19 a 21, é
possivel observar que todos os valores obtidos para os parametros solvatocromicos
(a, B € ") apresentam magnitudes aceitaveis (entre 0 e 1), a excecdo do parametro
Pon, que apresenta um valor extremamente alto. Este facto deve-se ao valor de
comprimento de onda muito elevado da banda de maior energia do 4-nitrofenol, por

comparagdo com o valor da literatura (vd. Tabela 18).

Durante as analises espetroscopicas efetuadas, houve um espetro de uma das
sondas que se destacou face aos restantes: o da betaina (30) em EDA. Com efeito, a
absorvancia maxima desta sonda foi diminuindo de intensidade ao longo das
medi¢bes, tendo o primeiro espetro uma absorvancia demasiado elevada (acima dos
limites de detecdo do equipamento) e no ultimo ja ndo ter sido detetado qualquer pico,
tal como ilustrado na Figura 33.
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Betaina (30) em ChCI:EDA (1:3) - 25°C

4,5
4,0
3,5
3,0 Leitura 1
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Leitura 2

Absorvancia

Leitura 3

Leitura 4

Figura 33 — Espetro de UV-Vis obtido para a betaina (30) em ChCI:EDA (1:3).

Analisados os solventes de partida, partiu-se para a analise dos DES
preparados. Nos DES com EDA apareceram duas bandas para o 4-nitroanisole — uma
a aproximadamente a 315 nm e outra a 400 nm. A banda de 315 nm corresponde a
banda de maior energia e, por esse motivo, essa foi a banda utilizada para o célculo
dos parametros solvatocromicos. Contudo, verificou-se que a sua utilizacdo conduzia
a valores de fon muito altos, a semelhanca do que se se tinha verificado para ambos
0s solventes puros, devido ao valor elevado do comprimento de onda relativo a banda
do 4-nitrofenol. Por outro lado, a utilizacdo da banda de maior comprimento de onda
(400 nm) conduziu a valores de fon de acordo com o esperado, mas levou a valores
extremamente altos de 7*oue € @ valores negativos de aome. ASSim, optou-se por nao
se utilizar a escala de oxigénio e determinar os parametros solvatocromicos apenas

com base na escala do nitrogénio para ambos os DES.

Nas Tabelas A.3 e A.5, do anexo V, encontram-se os comprimentos de onda
correspondentes as bandas de cada sonda, para os diferentes DES. Por sua vez, os
parametros solvatocromicos obtidos para os DES encontram-se no anexo VI, nas
Tabelas A.6 a A.8. Os respetivos valores na escala do nitrogénio encontram-se

representados nas Figuras 34 a 41.
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Valores de oy, Nos DES com ETA

0,60
0,58
® o
o T o ©29815K
8 0,56
§ 323,15 K
0,54 ® Outlier a 323,15 K
0,52
0,50
0,80 0,90 1,00
XeTA
Figura 34 — Variag@o de anve2 para os DES com ETA em funcéo de Xera.
Valores de oy, N0s DES com EDA
0,30
P
0,20
o~ (] -
Q
E ©298,15 K
0,10
323,15 K
0,00 )
-0,10
0,70 0,80 0,90 1,00
XeDA

Figura 35 — Variagéo de anve2 para os DES com EDA em funcédo de Xepa.
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Valores de 7*\ye2 N0S DES com ETA

1,15
1,10
N ® .
[}
% @ 298,15 K
® 05 <2
323,15 K
1,00
N
0,95
0,80 0,90 1,00
XeTA

Figura 36 — Variac@o de 7*nmez para os DES com ETA em fungéo de Xgra.

Valores de 7%, N0S DES com EDA
1,20

2 1,10
= .
& ° ©298,15 K
v
100 323,15 K
)
0,90
0,70 0,80 0,90 1,00
XeDA

Figura 37 - Variagdo de 7*nwe2 para os DES com EDA em fung&o de Xepa.
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Valores de S, nos DES com ETA

0,80
0,75 N
T . 298,15 K
z 0,70
Q 323,15 K
# Outlier a 323,15 K
0,65
0,60
0,80 0,90 1,00

XeTA

Figura 38 - Variacao de funz para os DES com ETA em funcéo de Xgra.

Valores de S, nos DES com EDA

1,00
°
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U
--------------------- ° °
0,90
: ° 298,15 K
I
< 0,85 e
¢ QOutlier a 323,15 K
0,80 A A Outlier a 298,15 K
0175
*
0170
0,70 0,80 0,90 100
Xepa

Figura 39 - Variacdo de fwn2 para os DES com EDA em funcéo de Xepa.
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Valores de E{(30) nos DES com ETA

55,00

54,00

53,00 I ®298,15K

E+(30)

323,15K
52,00

51,00

50,00
0,80 0,90 1,00

XETA

Figura 40 - Variacao de Er (30) para os DES com ETA em funcao de Xgra.

Valores de E(30) nos DES com EDA

50,00
o
)
(&)
0
uy 4500 298,15 K
323,15 K
[ }
40,00
0,70 0,80 0,90 1,00
XeDA

Figura 41 - Variacdo de E7(30) para os DES com EDA em fun¢&o de Xgepa.

A Figura 34 mostra que, no caso dos DES com ETA, ndo existe uma grande
variacdo dos valores de anwez COM a variacdo da fragcdo molar de etanolamina. Por
outro lado, nos DES com EDA (Figura 35), verifica-se uma diminuigdo acentuada dos
valores de anwe2 COM 0 aumento da fracdo molar de EDA, ou seja uma diminuicdo

significativa de acidez. Sendo os dois solventes bases fortes, seria de esperar que 0s
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valores de fy4, aumentassem com o aumento da fragdo molar de HDB, tal como se

observa nas Figuras 38 e 39.

As Figuras 36 e 37, por seu turno, mostram que nos dois tipos de DES a
dipolaridade/polarizabilidade, medida por z* diminui com o aumento da fracdo molar
de HBD.

As Figuras 40 e 41 revelam que quanto maior for a fracdo molar de HBD, menor
sera o E+(30) que mede um misto de dipolaridade e acidez de ligagBes por pontes de

hidrogénio por parte do solvente, ou seja, da mistura eutética.

Por fim, e de um modo geral, todos os parametros solvatocromicos diminuem
com a temperatura, em virtude da diminuicdo das interagbes sonda-DES com o

aumento de temperatura.™

Comparando os valores obtidos a 298,15 K para os DES contendo aminas com
os valores obtidos, & mesma temperatura, para o sistema ChCl: Eg. ¥, obtém-se os

gréficos apresentados nas Figuras 42 a 45,
Valores de E;N(30) para os diferentes DES, Valores de ayye, para os diferentes DES, a
a 298,15 K 298,15 K
1,200 1,200
0,900
0,800 ®ETA
] 4 B S, EDA 2 ®ETA
= BZ 0,600 [P —
u Ee ®  toa
0,400
0,300 8
0,000 0,000
060 070 080 09 1,00 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
XuBD
XBD
Figura 42 — Variaggo de E1"(30) para os DES com ETA, EDA Figura 43 — Variagdo de anwez para os DES com ETA, EDA e
e Eg em funcéo de Xugp. Eg em fung&o de Xugp.
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1,200

1,100

1,000

ﬂ*NI\/IeZ

0,900

0,800

Figura 44
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Valores de S, para os diferentes DES, a

298,15 K 298,15 K
1,200
oA 0,800 .
% P @
=z
. ®ETA < OETA
®
EDA 0,400 EDA
Eg Eg
0,000
0,60 0.70 0,80 0,90 1,00 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
XHBD
XHBD
— Variagdo de 7*nwe2 para os DES com ETA, EDA Figura 45 - Variacao de Swwz para os DES com ETA, EDA e
e Eg em funcao de Xuep. Eg em fungdo de Xngp.

Uma andlise comparativa destes graficos mostra que aywve: € E1"(30) apresentam
uma tendéncia de variagdo com xugp analoga nos trés DES, o que sugere que E;"(30)
esteja a refletir essencialmente a acidez de Lewis das misturas eutéticas. Para ambas
as propriedades, a variagdo € mais pronunciada no caso dos DES com EDA e os
valores sdo mais altos nas misturas com Eg, indicando que a substituicdo gradual dos
grupos -OH do Eg por grupos -NH,, diminui a capacidade HBD das misturas, tal como
esperado. O parametro de basicidade de Lewis, S, Varia naturalmente em sentido
inverso ao de anwvez, apresentando maiores valores para as misturas com EDA (fyn2
epA > Pz eTa > Panz gg)- Finalmente, o pardmetro 7* € o que mostra maiores variagcdes
Ccom Xugp para os DES aminados. Para a mesma composi¢ao, 7*gq > 7 *gta > 7 *gpa, O
que permite inferir que a substituicdo progressiva de -OH por -NH, leva a um
decréscimo da dipolaridade/polarizabilidade da mistura eutética. De referir, que todos
0s parametros variam de forma mondétona e que o efeito da substituicdo dos grupos
-OH se faz sentir de forma gradual, ou seja, que os valores obtidos para as misturas
com ETA estdo sempre compreendidos entre os valores obtidos para as misturas com

EDA e as misturas com Eg.
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3.5 Refratometria

Foram medidos os indices de refracdo, np, de todos os DES que se mostraram
estaveis ao longo do tempo. Como esta grandeza varia com a temperatura, foi medida
entre 293,15 e 333,15 K. Os resultados brutos das medidas dos indices de refracao
para os DES com EDA e ETA sdo mostrados no anexo VII, Tabelas A.9 e A.11, e
apresentados de forma grafica nas Figuras 46 e 47, respetivamente.

indices de refracdo dos DES com ETA

1,490000
1,470000
Q
N
1,450000
1,430000
288,00 308,00 328,00
T/ K
ETA1:6 ETA1:9
Figura 46 - Variacdo dos indices de refracdo dos DES com ETA em fungéo da temperatura.
indices de refracéo dos DES com EDA
1,490000
%9
®
@
1,470000 ""o.._. ®-.9 .
. ... °. .
<
EDA 1:6 n, =-0,00043 T + 1,48885
1,450000 R?=0,9995
EDA 1:9 n,=-0,00042 T +1,48228
R?=0,9997
1,430000
288,00 308,00 328,00
T/ K

EDA 1:4 EDA1:5 @EDA1:6 @EDA1:9
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Nas figuras anteriores € possivel observar que os indices de refracdo variam
inversamente com a temperatura, o que significa que temperaturas mais elevadas
conduzem a valores mais baixos de indices de refracdo, o que era de esperar dada a
diminui¢do da polarizabilidade com a temperatura. Adicionalmente, fracdes molares de
HBD mais elevadas também conduzem a indices de refracdo mais baixos devido a
menor polarizabilidade da mistura em virtude da menor proporcéo relativa de cloreto

de colina.

A sobreposicéo dos resultados obtidos para os DES com grupos aminas e os e
os DES com etilenoglicol,’” encontra-se na Figura 48.

indices de refracéo para os diferentes DES

1,490000
e.’
‘e, .
p --.,.,._.. Eg 1:4 n, =-0,00026 T + 1,53562
1,470000 | T ... ... R?=1,0000
B ‘®.
o e “@... o....
Q @ ‘O-.,_c.. ®
< ®... 22 W - ETA 1:9 n, = -0,00036 T + 1,57220
.‘ “@.... B 2_
Q... e.., R?=0,9999
®-9... ©
1,450000 e
EDA 1:6 n, = -0,00043 T + 1,48885
R?=0,9995
1,430000 EDA 1:9 n, = -0,00042 T + 1,48228
288,00 308,00 328,00 R?=0,9997
T/ K

Eg1:2 Eg1:3 @Egl4 ETA1:6 @®ETA1:9 EDA 1:4 EDA1:5 @EDA1:6 @EDA1:9

Figura 48 - Variagao dos indices de refragdo dos DES com ETA, EDA e Eg em fungdo da temperatura.

Comparando os trés tipos de DES, é possivel observar que, para a mesma
composicao, os DES com Eg apresentam indices de refracdo menores do que 0s que
contém aminas. Por outro lado, a mesma temperatura, a troca dos grupos -OH por
grupos -NH, conduz, a excecdo da mistura 1:2 Eg, a um aumento dos indices de

refragdo no sentido Np gpa > Np E7a> Np £g-

3.6 Condutimetria

Como referido anteriormente, as condutividades das misturas eutéticas

preparadas foram determinadas através de medidas de condutéancia, G, das mesmas,
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conhecidos os valores das constantes de célula, através da relagdo expressa na
Equacéo 14.

oc=G X0 (14)

em que:
G - Condutancia (mS)

6 - Constante de célula (cm™)

Assim, com base nos valores de condutividade tabelados para os padrdes de
KCI e nos respetivos valores de condutancia lidos, tragou-se para cada célula usada
nas medidas uma reta de calibracdo onde o declive representa a constante de célula -
Figuras 49 e 50 (o ponto relativo ao padrdao 1D néo foi considerado em nenhum dos
casos, uma vez que a sua inclusdo levava a valores de constantes de célula muito

dispares em relacdo ao valor do fabricante).

Condutividade vs. condutancia - Célula 4 Condutividade vs. condutancia - Célula 6
14
14
5 12
10 10
€ 38 £ 8
o [S)
s %
£ 5 GG
© o =1,04995 G - 0,04327 © 0 =1,1367 G - 0,0848
4 R? = 0,99999 4 R?=0,9999
2 2
0 0
0,0 5,0 10,0 15,0 0,0 5,0 10,0 15,0
G/ mS G/ mS
Figura 49 — Variacdo de ovs. G para a célula 4. Figura 50 - Variacdo de ovs. G para a célula 6.

As constantes de célula obtidas foram entéo respetivamente 1,05 e 1,14 para as
células 4 e 6. Para alguns dos eutéticos foi utilizada também uma terceira célula —
célula 5. Contudo, ndo foi possivel determinar experimentalmente a constante de
célula para esta célula, uma vez que esta deixou de funcionar ao fim de algumas
medidas. No entanto, comparando os valores de condutancia obtidos nas trés células,
para 0 mesmo eutético, foi possivel concluir que eles eram muito proximos entre si a

todas as temperaturas testadas.. Assim, conhecendo a raz&o entre o valor da
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constante de célula indicado pelo fabricante (&ap) € 0 valor experimental (fep) para as
células 4 e 6, foi possivel, a partir do valor médio desta razdo, estimar o valor da
constante de célula para a célula 5 (1,06 - Tabela 23) e prosseguir com a conversao

das condutancias dos eutéticos em condutividades.

Tabela 23 — Valores das constantes de célula experimentais e indicadas pelo fabricante para as células
condutimétricas utilizadas.

Célula Vanrei;p(i::wlt)ental, Valorec:i I::"r_llc)ante' Razdo Brap/ Bexp
4 1,05 1,05 1,00
5 1,06° 1,03 0,98
6 1,14 1,08 0,95

& valor estimado.

As medidas de condutancia foram realizadas numa gama de temperaturas entre
278,15 e 353,15 K e os resultados obtidos - condutdncias e condutividades -
encontram-se nas Tabela A.12 a A.17, do Anexo VIl e estdo representados

graficamente nas Figuras 51 e 52.

Condutividade elétrica dos DES com ETA
2,5000

2,0000

1,5000

o/S.mt

1,0000 . ETA1:9 ¢ = 1,8770E-04x? - 0,0987 T+ 13,0125
5 R2 = 0,9999

0,5000 R

0,0000
273,00 293,00 313,00 333,00 353,00 373,00

T/ K

ETA 1:6 ®ETA1:9

Figura 51 - Variacao da condutividade elétrica dos DES com ETA em funcéo da temperatura.
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Condutividade elétrica dos DES com EDA

2,5000
2,0000 ‘.
X J
0"
. ..
~ 1,5000 P
£ $ o EDA 1:6 o = 9,0787E-05 T2 - 0,0338 T + 2,6390
%) & ...-° R?=0,9997
S 1,0000 e
P EDA 1:9 ¢ = 3,4085E-05 T2 - 0,0041 T - 1,2109
& R?=0,9998
"'.'
0,5000 &ﬁa'
’.
0,0000
273,00 293,00 313,00 333,00 353,00 373,00
T/ K
EDA 1:4 EDA 1:5 ®EDA1:6 ®EDA 1:9

Figura 52 - Variacdo da condutividade elétrica dos DES com EDA em fungéo da temperatura.

Os gréficos das Figuras anteriores mostram que a a condutividade aumenta com
a temperatura e que relacdo matematica entre ambas é traduzida por um polinémio de
grau 2. E também possivel observar que a condutividade elétrica é tanto menor quanto
maior a fragdo molar de HBD, o que é de esperar dada a menor proporcao de ibes na
mistura. Além disso, e em geral, os DES com EDA apresentam uma condutividade

elétrica superior aos DES com ETA.

Com base na variagdo da condutividade com a temperatura, € possivel
determinar a energia de ativacdo, E,, para o processo de conducdo, através da

seguinte expressao:

E,
In(o) =In(op) — =T (15)

Representando graficamente o logaritmo das condutividades em fungdo do

inverso da temperatura, obtém-se os graficos das Figuras 53 e 54.
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In (o) vs 1/T para os DES com ETA
1,000

0,500 pet
0,000 °

-0,500 ’

In (o)
']

-1,000 8
-1,500 ®
-2,000 &
-2,500

0,003 0,003 0,004 0,004
1/(T/K) ETA1:6 ®ETA1:9

Figura 53 — Variacéo do logaritmo das condutividades em fun¢éo do inverso da temperatura para os
DES com ETA.

In (o) vs 1/T para os DES com EDA

1,500
1,000 ' EDA 1:9 In (o) = -2094,6/T + 6,4828
% R? = 0,9891
0,500 é
°o!.ﬂ,‘ EDA 1:6 In (0) = -2556/T + 8,0413
g 0,000 3] R2 = 0,9864
'g.-g EDA 1:5 In (o) = -2560,8/T + 8,0936
-0,500 € R2 = 0,9898
‘e - ’
L3
-1,000 G!
-1,500
0,003 0,003 0,004 0,004
(T/K) EDA1:4 ®EDA1:5 @EDA1:6 @EDA1Q

Figura 54 — Variag&o do logaritmo das condutividades em funcdo do inverso da temperatura para os
DES com EDA..

A partir dos declives das retas representadas nos graficos das Figuras 53 e 54,
foi possivel determinar as energias de ativagdo para os diferentes DES, que se

encontra na Tabela 24.
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Tabela 24 — Valores de energias de ativagdo para os DES com aminas, obtidos a partir da variagdo da
condutividade com a temperatura.

DES E, (k).mol™)
1:6 30,31
ETA
1:9 31,28
1:4 17,42
1:5 21,25
EDA
1:6 21,29
1:9 22,36

Apesar da variacdo de In(c) com 1/T n&o seguir um comportamento estritamente
Arrheniano, como alias ja foi referido por Bao et al. para outras misturas eutéticas
com cloreto de colina®®, é possivel ainda assim fazer uma estimativa dos valores de
E. para cada composi¢do das misturas eutéticas estudadas com base nos graficos
anteriores - Tabela 24. A analise desta Tabela, permite concluir que os DES com ETA
apresentam uma energia de ativacdo superior aos DES com EDA. A semelhanca do
que se fez com as propriedades anteriores, também neste caso se procedeu a
comparagdo do comportamento dos DES com ETA e EDA com o de misturas com
Eg"®* - Figura 55.

Condutividade elétrica dos diferentes DES

4,0000
Eg1:9 o = 2,1472E-04 T2 - 0,1054 T + 12,9891
3,0000 R?=0,99996
) )
£ '}
A P ETA 1:9 o = 1,8770E-04 T2- 0,0987 T + 13,0125
2,0000 g _
s % gk ® =0,9999
N o
~ g @
—5’". (.'. ..".’:
LT g
. PG oy
1,0000 2l
o
M’ e L d EDA 1:6 ¢ = 9,0787E-05 T2 - 0,0338 T + 2,6390
@.&’“ e R2=0,9997
00000 ¥ o090 EDA 1:9 ¢ = 3,4085E-05 T2 - 0,0041 T - 1,2109

R*=0,9998
273,00 293,00 313,00/ 333,00 353,00
T/ K

Eg1:2 Egl1l:6 @Eg1:9 ETA1:6 ®ETA1:9 EDA1:4 EDA1:5 @EDA1:6 @EDA1:9
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Figura 55 — Variacéo da condutividade elétrica para os DES com Eg, ETA, e EDA em funcao da
temperatura.

A Figura 55 mostra que, para as mesmas fracdes molares de HBD, os DES com
Eg apresentam, em regra, uma maior condutividade elétrica. Porém, contrariamente
ao que se tem observado para as restantes propriedades, no caso da condutividade
ndo € muito clara uma variagdo progressiva com a substituicdo dos grupo -OH por
grupos -NH,. Com efeito, verifica-se em geral que ogq > oepa > oeta. Na Figura 56, séo
apresentados os valores das energias de ativacdo para os trés DES, que realgcam o
comportamento singular desta propriedade.

Energias de ativacdo para os diferentes DES

35,00 mEg 12
®EQg 16
31,00
o ®Eg1:9
©
£ 27,00 i ETA 1:6
=
= ETA 1:9
Y
uf" 23,00 . EDA 1:4
19.00 EDA 1:5
EDA 1:6
15,00 EDA 1:9
0,60 0,80 1,00
XHBD

Figura 56 — Energias de ativacé@o obtidas para todos os DES em funcdo de xugp € respetivos erros

associados.

Da observacdo da Figura 56 constata-se em primeiro lugar que E, varia com a
composi¢do da mistura eutética. Por outro lado, E; era > Ea gg > Eaepa, 0 que aponta
para um efeito desestabilizador no mecanismo de condugédo quando um dos grupos -
OH é substituido por um grupo -NH, (maior E,), enquanto a substituicdo dos dois
grupos -OH parece facilitar o salto proténico (mecanismo de Grotthuss)®®” e portanto a
conducao (menor E,).

3.7 Densidade e velocidade do som

Foram feitas medidas de densidade (p) e de velocidade do som (us,m) huma

gama de temperaturas entre 293,15 e 343,15 K, em intervalos de 10 K. No caso das
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velocidade do som obtiveram-se os resultados indicados nas Tabelas A.18 a A.20 (vd.
Anexo IX) e apresentados nas figuras 57 e 58.

1900,00000 Velocidade do som dos DES com ETA

1850,00000

1800,00000

1750,00000 ETA19ug,,=-3,12T + 2734,87
: R2 = 0,99997

Ugor/ M.S1
s

1700,00000 “a,

1650,00000
273,15 293,15 313,15 333,15 353,15

T/K
ETA1:6 ®ETA1:9

Figura 57 - Variagdo da velocidade do som para os DES com ETA em funcéo da temperatura.

Velocidade do som dos DES com EDA

1950,00000
1850,00000
. ..'...t
% 1750,00000 R EDA 1:5 U, = -3,92 T + 2845,39
% 165000000 e e e EDA 1:6 Ug,, = -4,16 T + 3050,42
> "o e @ R2 = 0,99999
. e
EDA 1:9 Uy, = -4,24 T + 3025,85
1550,00000 .._‘.‘ SROQT]: 1,00000
-
1450,00000
273,15 293,15 313,15 333,15 353,15

T/ K
EDA1:4 ®eEDA15 OEDA 16 @EDA19

Figura 58 - Variacdo da velocidade do som para os DES com EDA em funcéo da temperatura.
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De acordo com as Figuras 57 e 58, a velocidade do som diminui com o0 aumento
da temperatura e com o0 aumento da fragdo molar de HBD. Para esta propriedade ndo
foram encontrados valores para os sistemas com etilenoglicol. Contudo, é possivel

comparar os dois tipos de DES com aminas — Figura 59.

Velocidade do som de todos os DES

1950,00000
1850,00000
“---..,,” ETA 1:9 ug,,=-3,11570 T + 2734,87116
o o R? = 0,99997
7, 1750,00000 “e.. !‘
£ "e.. ..
\E "... T el
$ 1650,00000 . . °
> .
.,..
"o EDA1LG Uy, =-4,15953 T + 3050,42489
1550,00000 R2 = 0,99999
EDA 1:9 ug,, = -4,23827 T + 3025,85412
R2 =1,00000
1450,00000
273,15 293,15 313,15 333,15 353,15
T/ K

EDA1:4 eEDA 15 eEDA 16 ®@EDA19 ©“ETA1l:6 @ETA1:9

Figura 59 - Variacao da velocidade do som para os DES com ETA e EDA em funcao da temperatura.

A partir da Figura 59 é possivel prever qual o efeito da troca de grupos -OH por
grupos -NH,. Os DES com EDA apresentam uma velocidade do som, em regra,
inferior, o que signfica que a introdu¢éo do grupo -NH, adicional provocou a diminugéo
da velocidade do som. Como tal, seria de esperar que Usom gg fOSSE Superior as

restantes.

Para se obterem os valores da densidade é necessario fazer uma conversao
dos valores dos periodos de oscilacdo dados pelo equipamento, com base nos dados

da calibracdo do proprio equipamento. A conversao é feita através da seguinte

expressdo®®®:
(16)
B (ﬁ - 1>
_\%
P ="1000
em que:

7 - periodo de oscilacao lido para cada mistura (us)

7, - periodo de oscilagdo da célula no vacuo (us)

60



Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

B - parametro caracteristico do densimetro (kg.m™)

Os parametros B e 7, sdo determinados durante a calibracdo do equipamento e
variam consoante a temperatura - Tabela 25.

Tabela 25 - Valores de B e 7, obtidos durante a calibragcdo do densimetro.Y

T/K Tl us B/ kg.m*
283,15 2616,400 1036,717
293,15 2614,738 1036,751
303,15 2613,075 1036,727
313,15 2611,412 1036,646
323,15 2609,75 1036,516
333,15 2608,087 1036,332
343,15 2606,424 1036,097

Assim, apés a conversdo necessaria, obtiveram-se os resultados das Tabelas

A.21 a A.23, do anexo X e encontram-se representados nas Figuras 60 e 61.

Densidade dos DES com ETA

1,06000
Q
»  1,04000
e "o
G
o
s} °.
ETA 1:9 p=-0,00074 T + 1,25920
1,02000 (Y R = 0,09995
'
"o
1,00000
273,15 293,15 313,15 333,15 353,15
T/ K

ETA1:6 ®ETA1:9

Figura 60 - Variacdo da densidade dos DES com ETA em fungdo da temperatura.
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Densidade dos DES com EDA

1,00000
..
e e,
o 0,96000 e e, EDA 1:5 p =-0,00081 T + 1,20226
= .. e.e R2 = 0,99999
o "._. ° ‘°. -....
o ... e EDA 1:6 p =-0,00082 T + 1,21284
o 2=
IS} 0,92000 0..,...' ° R2 = 0,99998
"o EDA 1:9 p =-0,00085 T + 1,19955
R2 = 0,99999
0,88000
273,15 293,15 313,15 333,15 353,15
T/ K

EDA 14 ®eEDA15 eEDA 16 @EDA1:9

Figura 61 - Variagcdo da densidade dos DES com EDA em fungdo da temperatura.

Da observagcdo das Figuras conclui-se que a densidade apresenta um
comportamento muito semelhante ao da velocidade do som: ambas as propriedades
diminuem com o aumento da temperatura e com o aumento da fracdo molar de HBD.
Comparando os valores obtidos para os DES com aminas com os obtidos com os DES
com Eg™Y, obtém-se as relagées indicadas na Figura 62.

Densidade de todos os DES

1,15000
QQ'...‘vQ...-.*.," Eg 1:6 p=-0,00068 T + 1,31631
1,10000 s = S R2 = 0,99755
Eg 1:9 p=-0,00074 T + 1,33336
o R2=0,99916
5 1,05000 -
= gl
iSd el S ETA1:9 p =-0,00074 T + 1,25920
1,00000 R2 = 0,99995
e..
Slle.
0,95000 MR S EDA 1:5 p=-0,00081 T + 1,20226
O R R2 = 0,99999
00 EDA 1:6 p =-0,00082 T + 1,21284
0,90000 R2 = 0,99998

T/ K R2=0,99999
Eg1:2 ®Eg1:6 ®Eg1:9 “ETA1:6 ®ETA 19 " EDA1:4 eEDA 1.5 eEDA 1.6 ®EDA 1:9

Figura 62 — Variagdo da densidade em fungdo da temperatura para os DES com Eg, ETA e EDA.
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Tal como para a velocidade do som, verificou-se que a troca progressiva de
grupos -OH por grupos -NH; provoca a diminugéo da densidade, ou seja pgg > pera > p

EDA-

A patrtir dos valores de densidade é possivel determinar o volume molar, através

da expressao 17.

M
V..(cm3.mol™) =3 (17)

em que:

M — massa molar do respetivo DES (g. mol™)

p — densidade do respetivo DES (g.cm™)

A massa molar dos diferentes DES foi determinada a partir da soma da massa
molar de cada componente multiplicada pelo respetivo coeficiente de propor¢do, ou

seja, a massa molar de um determinado DES HBA:HBD ¢é dada por:

MugaHep = XneaMuga + XueoMusp

Assim, aplicando a equagéo 17, obtiveram-se os gréaficos das Figuras 63 a 65,

cujos valores brutos se encontram nas Tabelas A.24 a A.26, do anexo XI.

Volume molar dos DES com ETA

800,00

700,00 .”'“_‘............

600,00

500,00
ETA1:9V, =0,4862T +518,6337
Rz = 1,0000
400,00 ‘

V,, cm3.mol?

300,00

200,00
273,15 323,15 373,15

T/K

ETA 1.6 ®ETA 1.9

Figura 63 - Variagao do volume molar em funcdo da temperatura para os DES com ETA.
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Volume molar dos DES com EDA

800,00
e @
700,00 o oo e
600,00
= e ® EDA 1:5 V,, = 0,4023T + 338,5955
€ 500,00 L Rz = 0,9998
. ! .._'.__........-..
z * EDA 1:6 V,, =0,4552 T + 381,2583
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Figura 64 - Variacdo do volume molar em funcao da temperatura para os DES com EDA.

Volume molar de todos os DES
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Figura 65 — Variag&o do volume molar em fungdo da temperatura para todos os DES.

Observando a Figura 65, conclui-se que, comparando propor¢des de mistura

idénticas, Vineg < Vimera < Vi epa-

A partir dos valores de densidade também é possivel determinar o coeficiente de

expansao isobarico:
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__1(op (18)
(3

Assim, considerando os declives das retas da Figura 62 e os valores de
densidade a 293 K (Anexo X), determinaram-se 0s coeficientes de expansao
isobaricos para os DES - Tabela 26.

Tabela 26 - Coeficientes de expansao isobaricos dos DES com ETA e EDA.

DES a x 10% K*

1:6 6,85
ETA

1:9 7,09

1:4 7,91

1:5 8,44
EDA

1:6 8,47

1:9 8,94

Comparando os valores obtidos para os DES com aminas com os obtidos com

os DES com Eg ", obtém-se as relacdes indicadas na Figuras 66.

Coeficiente de expanséo isobarico dos diferentes DES

9,00 MEQ1:2
®Eg 16
8,00
®Eg 1.9
T 700 ETA 16
N )
o ETA 1.9
. *
><Q_ 6,00 EDA 1:4
N
EDA 1.5
5,00
|
EDA 1:6
4,00 EDA 1:9
0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
XuBD

Figura 66 — Coeficiente de expanséo isobarico em fungao de Xugp.
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Os valores calculados mostram que os DES com EDA apresentam uma maior
variacao volumétrica com a temperatura que 0s restantes, o que ja era evidente pela
observacdo da magnitude dos declives dos gréficos de p vs. T (Figura 62). Por outro
lado, para cada DES, a mistura correspondente a maior fracdo molar de HBD
apresenta uma maior facilidade de expansdo. Assim, para a mesma proporgao
HBA:HBD, o, epan > o eTa > @ g¢ havendo uma variagdo monotona associavel a
substituicdo progressiva dos grupos -OH por grupos -NH,, tornando estes a estrutura
da mistura mais expansivel, tal como sugeriam ja os valores de velocidades do som,

densidades e volumes molares.

Também para mesma composi¢cdo relativa, as misturas eutéticas com Eg
apresentam a menor variacdo do volume molar com a temperatura, o que reflete uma

maior estabilidade destas faces aos eutéticos com aminas.

A partir dos valores de densidade e de velocidade do som €, ainda, possivel
determinar a compressibilidade isentropica. Esta propriedade termodinamica mede a
variagdo do volume de um fluido quando sujeito a uma pressao, com entropia

constante, e pode ser calculada a partir da expresséo 19. ?°!

1

B p-(Usom)? (19)

S

Os valores de compressibilidade encontram-se nas Tabelas A.27 a A.29, do
anexo Xll e estdo representados graficamente nas Figuras 67 e 68.

Compressibilidade isentropica dos DES com ETA
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T/ K
ETA1:6 ®ETA 1:9

Figura 67 - Variagdo da compressibilidade isentropica dos DES com ETA em funcao da temperatura.
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Compressibilidade isentropica dos DES com EDA
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Figura 68 - Variagdo da compressibilidade isentropica dos DES com EDA em fungdo da temperatura.

Nao havendo dados relativamente a velocidade do som dos DES com Eg, apenas
se fez a comparacéo entre os DES com ETA e EDA, de onde resulta a Figuras 69.

Compressibilidade isentropica dos DES com ETA e EDA
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Figura 69 - Variagdo da compressibilidade isentrépica dos DES com ETA e EDA em fungdo da
temperatura.

A analise do gréfico da Figura 69 permite concluir que os DES com EDA
apresentam uma compressibilidade isentropica superior a dos DES com ETA.
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A partir dos valores da compressibilidade isentrépica e dos volumes molares, é
possivel determinar ainda a compressao isentrépica molar, Ky, que pode ser obtida
através da equacao 20.

Ksm = ks-Vim (20)

Os resultados obtidos para a compressao isentropica molar dos diferentes DES

encontram-se nas Tabelas A.30 a A.32, do anexo Xlll e encontram-se representados

na Figura 70.
Compresséo isentrépica molar dos DES com ETA e EDA
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Figura 70 - Variagdo da compresséo isentropica molar dos DES com ETA e EDA em funcéo da
temperatura.

Analisando a Figura 70, é possivel observar que, para a mesma composicao
HBA:HBD, o0s DES com EDA apresentam uma compressdo isentropica molar

superior, face aos DES com ETA.

3.8 Viscosidade

A viscosidade (n) pode ser definida como a propriedade que mede a resisténcia
que um fluido tem ao escoamento, a uma determinada temperatura.?? Como ja foi
referido anteriormente, foram utilizados dois instrumentos diferentes para a
determinacdo da desta propriedade: um redmetro, e um viscosimetro capilar de
Ostwald. A temperaturas relativamente baixas (283,15 a 303,15 K), o redmetro

apresentou resultados com correlagbes muito boas. Contudo, com o aumento da
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temperatura, as medi¢gBes tornaram-se mais instaveis e, como tal, recorreu-se a um
viscosimetro capilar.

Uma vez que existem diversos viscosimetros capilares, com diferentes
didametros € necessério saber qual o mais adequado, uma vez que os tempos de
escoamento variam consoante o didmetro do viscosimetro. Todos 0s viscosimetros
tém uma constante associada, K, que permite o célculo da viscosidade cinemética,

Ncinematicas COMO Mostra a equagao 21.

77cineme’1tica(mmz-3-1) =tK (21)
em que:

t — tempo de escoamento do fluido no viscosimetro de Ostwald (s)
K — constante do viscosimetro (mm?.s?)

Assim, uma vez que as medi¢cdes no redmetro sdo muito mais rapidas, o que se
fez em primeiro lugar para as misturas estudadas foi a determinagéo da viscosidade
dindmica, 7ginamica, @ 283,15 K no redémetro e, sabendo a constante do viscosimetro,
utilizou-se esse valor para estimar o tempo de escoamento do fluido para os diferentes
viscosimetros e, assim, escolher o mais adequado. Os resultados obtidos no
viscosimetro de Ostwald para o DES ETA 1:6 encontram-se na Tabela A.33, do anexo

XIV e os valores da viscosidade cinematica estdo representados na Figura 71.

Viscosidade do DES com ETA 1:6
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Figura 71 — Variacdo da viscosidade cinematica no DES com ETA 1:6 em fungdo da temperatura.

Com base nos valores de viscosidade cinematica e conhecendo a densidade do
fluido é possivel determinar a viscosidade dinamica:

Ndinamica(Pa.8) = p X Ncinematica X 0,1 (22)
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em que:

p — Densidade do fluido (g.cm™)

Neinematica — Viscosidade cinematica (cm?.s™)

Comparando os valores obtidos para o DES com ETA 1:6, com os valores
obtidos para o DES correspondente com Eg!'™®!, obtem-se o gréfico da Figura 72.

Viscosidade dos DEScom ETA 1:6 e Eg 1:6

0,060
[ ]
0,050 :
20,040
& . ETA1:6 7 =2,18E+31 71322
3 0030 ° R? = 0,9945
= .
5 0,020 o
< .
o.
0,010 -
.
0,000
250,00 300,00 350,00
T/ K
®ETA1:6 Eg1:6

Figura 72 — Variacéo da viscosidade dinamica nos DES com ETA 1:6 e Eg 1:6 em fun¢do da temperatura.

A partir da Figura 72 é possivel concluir que a troca de um grupo -OH por um
grupo -NH; leva a um aumento da viscosidade dindmica, a cada temperatura, ou seja,
conduz a mera > Neg. Através dos valores das viscosidades dindmicas as varias
temperaturas € possivel determinar a energia de ativagéo, E,, relativa ao fluxo da

mistura eutética, de acordo com a seguinte expressao:

IN(Mainamica) =IN(0) + %. (23)
Onde:
Ndinamica - Viscosidade dinamica (Pa.s)
1o - Constante pré-exponencial (Pa.s)
R - Constante dos gases perfeitos (8,314x107° kJ.mol™*.K™)

T - Temperatura absoluta (K)

O grafico que traduz esta relacdo encontra-se na Figura 73.
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Figura 73 — Variacéo do logaritmo da viscosidade dinamica para o DES com ETA 1:6 em fungéo do
inverso da temperatura.

A semelhanca do que ja foi referido para as condutividades, também as
viscosidades ndo apresentam um comportamento verdadeiramente Arrheniano.
Ainda assim, considerando a aplicacdo da equacdo 22, é possivel fazer uma
estimativa da energia de ativagdo para o DES com ETA 1:6 com base no declive da
relacéo do logaritmo da viscosidade dindmica em fung¢éo do inverso da temperatura -
Tabela 27. Na tabela mostra-se também para efeitos comparativos o valor da E, para

o DES equivalente com Eg.

Tabela 27 - Energia de ativag&o obtida a partir da viscosidade dinamica.

E.* s (E.), a 293,15 K/ kJ.mol™
Eg 1:6 24,86 + 0,80
ETA 1:6 34,95 + 0,90

A energia de ativacdo do DES com Eg é significativamente menor, i.e., este DES

flui mais facilmente que o DES com ETA, tal como ja era evidente na variacédo de
Mdinamica COM T na Figura 72.
Por indisponibilidade do equipamento, ndo foi possivel determinar as

viscosidades das outras misturas eutéticas, se bem que a vista desarmada as

misturas com EDA se mostrassem mais viscosas por comparagdo com as msituras

com ETA.
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3.9 Extracdo de microondas

Para se estudar uma possivel aplicagdo dos DES preparados, foram realizadas
extracfes com este solventes a diferentes partes de uma palmeira ana: caroco, casca

+ polpa e semente inteira.

Uma vez que ndo se encontraram dados relativos a extracdes assistidas por
microondas (MAE) de compostos da palmeira and ndo se sabia quais as condicdes a
utilizar. Como tal, os parametros foram primeiro otimizados através de extra¢cdes com
solventes convencionais, a saber hexano e metanol, solventes para 0s quais existem
dados experimentais, ndo publicados, de extragbes com Soxhlet. As extracbes com
Soxhlet foram realizadas durante 180 minutos, a temperatura de ebulicdo dos
solventes (341,15 K para o hexano e 337,85 K para o metanol). Os parametros
estudados nestas extragfes foram: o tempo de extracdo, a poténcia utilizada e o
volume de solvente adicionado, tendo-se realizados cinco ensaios preliminares, que
se encontram descritos na Tabela 30. Os dois primeiros ensaios ndo foram
considerados uma vez que as condicbes utilizadas eram as mesmas do ensaio 3,
assim como os valores do ensaio 5 também ndo foram considerados, uma vez que

este ensaio foi repetido — ensaio 6.

Tabela 28 - Ensaios realizados para o hexano e o metanol, para otimizacéo dos parametros
experimentais (aplicados ao carogo).

Ensaio 3 4 6 7 8
Volume de solvente (mL) 20 20 20 20 10
Tipo de método Dinamico | Dindmico | Dindmico | Dinamico | Dinamico
Tempo pré-agitacdo (min) 1 1 1 1 1
Temperatura méxima (K) 343,15 343,15 343,15 343,15 343,15

Pressdo maxima (psi) 100 100 100 100 100

Tempo de extrac&do (min) 6 15 3 6 3
Poténcia aplicada ao Metanol (W) 100 100 100 100 100
Poténcia aplicada ao Hexano (W) 200 200 200 100 200

Todos os ensaios anteriores foram realizados para o carogo e, para cada um
deles determinou-se o rendimento de extracdo, para se poder estabelecer as

condi¢cBes 6timas, através da seguinte expressao:

m
Rendimento (% p/p) =—=22° %100

amostra
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em que:

Mexrato - Massa de extrato pesada no final da extracdo (apds a evaporacdo do

solvente)

Mamostra - Massa de amostra adicionada ao reator imediatamente antes da
extracdo (para o hexano é a massa incial e para o0 metanol corresponde & massa

de amostra adiciona depois de seca na estufa)

Assim, para os ensaios da Tabela 28, foram obtidos os resultados indicados na
Tabela 29.

Tabela 29 - Rendimentos obtidos para os ensaios realizados com o carogo.

Ensaio 3 4 6 7 8

Microondas | 7,99 1,54 6,4 5,44 2,80

Rendimento com Hexano (%)
Sohxlet ! 6,03

Microondas | 11,47 | 7,39 | 10,53 | 9,89 9,00

Rendimento com Metanol (%)
Sohxlet 4 12,56

Tendo em conta os resultados da Tabela anterior, concluiu-se que as condigbes
Otimas seriam:
b textragéo =3 min
*  Phexano =200 W

*  Vsolvente =20 mL

Apesar da extracdo com 6 minutos (ensaio 3) apresentar resultados ligeiramente
melhores do que os da extracdo com 3 minutos, a diferenca de rendimento
(aproximadamente 1%) n&o justifica a utilizagdo do dobro do tempo e, como tal, optou-
se por um tempo de extracdo de 3 minutos. Contudo, nada garantia que as condigbes
Otimas encontradas para o caro¢o fossem as mesmas a aplicar nas outras partes da
planta (semente inteira e casca + polpa). Como tal, para as restantes partes das
plantas foram também testados os dois tempos de extracdo. Os resultados obtidos
para a semente inteira encontram-se na Tabela 30 e os resultados obtidos para a

casca + polpa encontram-se na Tabela 31.
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Tabela 30 - Rendimentos obtidos para os ensaios realizados com a semente inteira.

Ensaio 9 10
Volume de solvente (mL) 20 20
Tipo de método Dinamico Dinamico
Tempo pré-agitacao (min) 1 1
Temperatura maxima (K) 343,15 343,15
Pressdo maxima (psi) 100 100
Tempo de extracdo (min) 3 6
Poténcia aplicada ao Metanol (W) 100 100
Poténcia aplicada ao Hexano (W) 200 200
_ Microondas 2,48 2,48
Rendimento com Hexano (%)
Soxhlet ¥ 3,39
_ Microondas 45,69 45,24
Rendimento com Metanol (%)
Soxhlet** 43,60
Tabela 31 - Rendimentos obtidos para os ensaios realizados com a casca + polpa.
Ensaio 11 12
Volume de solvente (mL) 20 20
Tipo de método Dinamico Dinamico
Tempo pré-agitacdo (min) 1 1
Temperatura maxima (K) 343,15 343,15
Pressdo maxima (psi) 100 100
Tempo de extracdo (min) 3 6
Poténcia aplicada ao Metanol (W) 100 100
Poténcia aplicada ao Hexano (W) 200 200
Microondas 4,64 4,62
Rendimento com Hexano (%)
Soxhlet 24 0.59
_ Microondas 53,40 54,31
Rendimento com Metanol (%)
Soxhlet *¥ 61,64

Com base nos resultados das Tabelas 29 (ensaio 6), 30 (ensaio 9) e 31 (ensaio

11) verifica-se que com o sintetizador de microondas € possivel obter resultados muito

semelhantes aos resultados obtidos na extracdo por Soxhlet, mas com uma extracao

muito mais rapida.
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De facto, para as restantes partes da planta observaram-se diferencas ainda
menos relevantes com o aumento do tempo de extracdo, pelo que para os restantes

ensaios utilizaram-se sempre 3 minutos para o tempo de extragdo.

Tendo os parametros otimizados para 0s solventes convencionais, 0 passo
seguinte seria prosseguir com a extracdo com os DES. Contudo, para a determinacéo
do rendimento é necessario separar o extrato do solvente, que no caso dos DES nao é
possivel fazer por evaporacdo dadas as caracteristicas destas misturas eutéticas.
Como tal, pensou-se primeiramente em realizar uma extrac¢éo liquido-liquido, na qual
se adicionava um solvente polar (para arrastar a parte mais polar do extrato), imiscivel
com o DES, e um solvente apolar (para arrastar a parte mais apolar do extrato),
também imiscivel com o DES. Assim, o ideal parecia ser utilizar o hexano e o

metanol, uma vez que ja existiam extragOes feitas com estes solventes.

Verificou-se que o hexano é, de facto, imiscivel com os DES, como mostra a
Figura 74, mas o metanol é miscivel com todos os DES e, como tal, ndo € possivel

recorrer a este solvente para a extracao liquido-liquido (Figura 75).

e =) \;\\

(g

Figura 74 - Testes de solubilidade dos DES com Figura 75 - Testes de solubilidade dos DES com
hexano. metanol.

Uma vez que o metanol se mostrou miscivel com os DES, foi necessario testar

outro solvente polar — testdmos o o acetonitrilo — que se verificou ser imiscivel com

todos os DES, como mostra a Figura 76.

Figura 76 - Testes de solubilidade dos DES com acetonitrilo.
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Como nédo foram realizados ensaios com o acetonitrilo, 0 passo seguinte foi
realizar uma extragdo apenas com acetonitrilo, para depois se poderem comparar 0s
compostos extraidos com acetonitrilo, com os compostos extraidos com os DES e
posteriormente arrastados pelo acetonitrilo. Os resultados obtidos, assim como as
condicdes utilizadas, estdo apresentados na Tabela 32.

Tabela 32 — Rendimento obtido para a MAE com ACN aplicada ao carogo.

Ensaio 13
Volume de solvente (mL) 20
Tipo de método Dindmico
Tempo pré-agitacao (min) 1
Temperatura maxima (K) 343,15
Pressédo maxima (psi) 100
Tempo de extragdo (min) 3
Poténcia (W) 150
Rendimento (%) 7,48

Assim, apoés a realizagdo deste ensaio prosseguiu-se com as extragdes com 0s

DES, nas condi¢@es indicadas na Tabela 33

Tabela 33 - Condic¢des operacionais da MAE com os DES.

Ensaio 13
Volume de solvente (mL) 20
Tipo de método Dindmico
Tempo pré-agitacao (min) 1
Temperatura maxima (K) 343,15

Pressdo maxima (psi) 100
Tempo de extracdo (min) 3

Poténcia (W) 200
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Y

No final da extracdo adicionaram-se 30 mL de hexano a solugéo filtrada,
previamente colocada numa ampola de decantacdo. Foram observadas duas

e wa

fases liquidas, sendo que a fase & superior correspondia a fase do

hexano, a fase inferior ao DES e uma emulsdo entre as duas fases

liquidas, como se pode observar na l Figura 77. As duas fases liquidas
i

foram separadas, sendo que a emulsdo foi considerada parte

~—

integrante da fase do DES.

Fase liquida

v

v

Emulséo
Fase liquida

v

Figura 77 - Adicao de hexano a solugdo de DES (EDA 1:9) + extrato.

E de se realcar a cor de ambas as fases: uma vez que a fase do DES apresenta
uma cor muito escura e a fase do hexano é quase incolor, isso podera indicar que a
maioria dos compostos extraidos pelo DES sdo, possivelmente, maioritariamente

polares.

ApOGs a evaporacdo do hexano, no rota-vapor, determinou-se o rendimento da

extracdo dos compostos sollveis em hexano, tendo-se obtido o valor de 2,78%.

Em seguida, adicionaram-se 30 mL de acetonitrilo a fase de DES, referida
anteriormente. Verificou-se a formacéo de uma fase liquida e de uma emulsédo, como
mostra a Figura 78. Pensou-se em adicionar cloreto de sédio para diminuir a emulséo,

mas verificou-se que este ndo era soluvel no DES.

Fase liquida

[

» Emulsdo
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Figura 78 - Adicdo de ACN a solugao de DES (EDA 1:9) + extrato.

Apesar de apenas se observar uma fase liquida e uma emulsao, tentou efetuar-
se a separacgdo, considerando que a emulsédo correspondia a fase do DES e a fase
liguida correspondia a fase do ACN. Contudo, notou-se uma grande dificuldade na
evaporacdo da fase liquida, tendo-se formado uma massa espessa e oleosa. Pelo
odor do extrato concluiu-se que este continha DES e o valor obtido para o rendimento
veio confirmar isso mesmo: 233%. Isto pode significar que os extratos extraidos pelo
DES sao tao soluveis no eutético como no ACN, aumentando a miscibilidade dos dois

solventes. .

Uma vez que ja existia uma pequena emulsdo quando se adicionou o hexano,

()

i g A

experimentou-se repetir o0 ensaio anterior mas
adicionando primeiro o ACN em vez de hexano. Obteve-
se 0 mesmo resultado. Outra hipétese que se colocou
foi a possibilidade de haver uma alteragdo das
propriedades do DES pelas microondas, tornando-o
miscivel com o ACN. Como tal, experimentou-se simular

a extracdo apenas adicionando a amostra ao DES, sem

)

|

Figura 79 - Adicdo de ACN ao
extrato do DES (EDA 1:9),

liguida, como se pode observar na Figura 79, o que Tamb.

ir a0 microondas e sem temperatura. Mais uma vez,

verificou-se a formacédo de uma emulsdo e de uma fase

descarta a hipétese das propriedades do DES serem alteradas pelo microondas.

N&o sendo possivel a utilizacdo do acetonitrilo para a extracdo liquido-liquido
experimentou-se acetato de etilo que também ndo se mostrou eficaz, uma vez que

provocou a precipitacdo do DES.

Em seguida, e uma vez que ndo se encontrou mais nenhuma opcéo para a
extracao liquido-liquido, tentou prosseguir-se para a extracao soélido-liquido. Neste tipo
de extracdo, € provocada a precipitacdo do DES e é necesséario que o solvente
utilizado dissolva o extrato, para o poder arrastar. Assim, foram testados diversos

solventes, tendo-se obtido os resultados da Tabela 34.

Tabela 34 - Testes realizados para a extragdo soélido-liquido.

Solvente Solubilidade da amostra Solubilidade com o DES
Agua Solavel Solavel
Acetato de etilo N&o Soluvel Precipita
Cloroformio N&o Soluvel Precipita
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Tetrahidrofurano Nao Soluvel Precipita

Acetona Nao Soluvel Precipita
Etanol Soluvel Soluvel
Dimetilsulféxido Soluvel Soluvel

Como se pode observar pela Tabela 34, dos solventes testados, ndo se
encontrou henhum solvente capaz de precipitar o DES e simultaneamente dissolver o

extrato.

Outra alternativa que se colocou foi a separagdo do extrato do DES através de
uma coluna de enchimento, eventualmente de silica. Assim, testou-se, por
cromatografia em camada fina (TLC), a afinidade do extrato e do DES com uma placa

de silica — Figuras 80 a 82.
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Figura 80 — TLC em EtOH do DES  Figura 81 — TLC em EtOH do DES  Figura 82 — TLC em &gua do DES
ETA 1:9 EDA 1:9 EDA 1:9

Nas Figuras 80 a 82 é possivel observar que nem a agua nem o etanol sédo
capazes de eluir o extrato ao longo da placa de silica, ndo havendo separacdo das
manchas de DES e extrato. Como tal, a utilizacdo de uma coluna de enchimento de
silica ndo se mostrou eficiente na separacdo do DES do extrato, uma vez que o

extrato ficou “preso” na coluna.
3.9.1 Analises dos extratos por UV-Vis e FTIR

Uma vez que ndo se conseguiu separar o DES do extrato, decidiu fazer-se uma
analise por espetroscopia de infravermelho (FTIR) e por espetrofotometria de UV-Vis,
com o objetivo de analisar se o extrato continha DES. Os resultados estédo
apresentados nas Figuras 83 e 84.
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Sobreposicao dos espetros
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Figura 83 - Espetros UV-Vis do cloreto de colina, DES EDA 1:9 e extrato.

Na Figura 83 é possivel observar uma banda a cerca de 200 nm nos espetros de
UV-Vis de todos os compostos (DES, cloreto de colina e extrato), correspondente a
absorcdo do ido cloreto, proveniente do cloreto de colina.® Estes espetros ndo s&o
muito conclusivos porque os espetros do DES e do cloreto de colina séo iapresentam
bandas ao mesmo comprimento de onda e, como tal, ndo é possivel concluir se o

extrato contém DES ou ChCI.

O espetro resultante da analise por espetroscopia de infravermelho encontra-se

representado na Figura 84.

Sobreposicao dos espetros FTIR
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Figura 84 - Espetros FTIR do cloreto de colina, EDA, DES EDA 1:9 e extrato.
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Na Figura 84 é possivel observar, no extrato e no cloreto de colina a banda
caracteristica do grupo -OH, assinalada com o nimero 1. No DES, observam-se duas
bandas distintas assinaladas com os nameros 2 e 3. A banda namero 3 representa 0s
grupos -CH,, provenientes da EDA. A banda numero 2 representa os grupos -NH,,
também eles provenientes da EDA. Quando se compara o espetro do DES com o da
EDA nao se veém grandes diferencas, o que seria expectavel, uma vez que o DES é
maioritariamente constituido por EDA. Por outro lado, quando se compara o espetro
do DES com o do extrato ndo se observam grandes semelhancas. Contudo, se se
comparar o espetro do cloreto de colina com o do extrato, eles apresentam muitas
semelhangas, 0 que leva a concluir que o extrato afinal contém maioritariamente

cloreto de colina e ndo DES. A separagao néo foi ,mais uma vez, bem sucedida.

3.9.2 Analises dos extratos por HPLC

O facto de nao ter sido possivel separar o extrato das plantas dos DES de
partida, impede uma comparacdo quantitativa dos diferentes extratos. Contudo, €
possivel fazer uma analise qualitativa e, assim, concluir se a planta Chamaerops
humilis L. apresenta uma composicdo semelhante a da Serenoa Repens ja estudada
e, ainda, comparar se 0s compostos extraidos com os DES apresentam alguma

semelhanca com 0s compostos extraidos com os solventes convencionais.

Para a avaliagdo qualitativa optou-se por fazer uma andlise por HPLC. Foram
preparadas solu¢des com todos os extratos — de todos os solventes e de todas as
partes da planta. Foram ainda preparadas solu¢cdes de comprimidos Termixon,
comprimidos feitos a base de extratos naturais de Serenoa Repens, para efeitos

comparativos

A primeira analise a ser testada foi com base no primeiro método descrito na
seccao 2.11. Acontece que ap0s terem sido analisadas algumas solu¢des (um extrato
de cada solvente e a solugdo de Termixon em metanol), ndo apareceu nenhum sinal
em nenhum dos cromatogramas. Por este motivo, seguiu-se para o segundo método
descrito no capitulo 2.11, onde a coluna e as fases méveis foram alteradas. Contudo,
com este método também ndo se obteve qualquer sinal em nenhum dos

cromatogramas, o que inviabilizou qualquer concluséo.

As amostras foram enviadas em finais de julho para andlise por HPLC-MS no

Instituto de Tecnologia Quimica e Bioldgica (ITQB) embora ainda ndo haja resultados.
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4.1 Conclusao

Neste trabalho foram preparados dois tipos de DES com cloreto de colina, como
espécie HBA, e com etanolamina ou etilenodiamina, como espécie HBD e testadas as
proporgdes 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6 e 1:9 de HBA e HBD, respetivamente).

Considerou-se gque uma mistura eutética era estavel se se mantinha liquida por
longos periodos de tempo. Assim, verificou-se que para os DES com EDA as
proporcdes 1:5, 1:6 e 1:9 eram estaveis, enquanto que para os DES com ETA apenas

duas proporc¢des se mostraram estaveis, a 1.6 e a 1:9.

Ao longo deste trabalho foram usadas diversas técnicas analiticas, para analisar
os DES que se mostraram estaveis, com o objetivo de proceder a uma caracterizagédo

fisico-quimica dos mesmos.

A andlise de GC-MS permitiu a determinagdo da pureza dos solventes puros,
ETA e EDA, 98.84% e 99.67%, respetivamente, que confirmaram os valores dos
respetivos certificados de andlise.

O desenvolvimento de um novo método de Karl Fischer para a determinacéo de
agua nos DES foi uma das etapas mais importantes deste trabalho. A quantidade de
agua presente nos DES é uma propriedades muito importante, dado o seu caracter
higroscopico. De facto, verificou-se que a quantidade de agua presente nos DES é
maior quanto menor for a fragdo molar de HDB, o0 que significa que os solventes
puros, EDA e ETA, tém uma percentagem de agua mais baixa do que qualquer DES.
Concluiu-se ainda que os DES com Eg apresentam menores quantidade de agua e

que os DES com EDA séo mais higroscopicos.

A primeira andlise a ser realizada para a caracterizagdo dos DES foi feita por
espetroscopia UV-Vis, para a determinagcédo dos pardmetros solvatocromicos. Apés a
andlise dos resultados foi possivel concluir que os DES com Eg tém uma maior
dipolaridade, traduzida por valores de E(30) e de 7z*wwme2 Mais elevados por
comparagéo com os restantes DES. Por outro lado, os valores de Sy, indicam que os
DES com EDA apresentam uma maior basicidade de Lewis (funzepa > Onbz ETA > POz
Eg) €, por conseguinte, os DES com Eg apresentam uma maior acidez de Lewis (onwmez
Eg > ONme2 ETA > Omez epa). ASSIM, € possivel concluir que a substituicdo dos grupos -
OH por grupos -NH, conduz a um aumento da capacidade de HBA e a uma diminuicdo

da dipolaridade e da capacidade de HBD.
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Os indices de refracdo foram outra das propriedades determinadas para os DES.
Foram efetuadas medidas entre 293.15 e 333.15 K tendo-se verificado que os indices
de refracdo tém uma relacdo inversamente proporcional com a temperatura e que
maiores composi¢cdes molares de HDB correspondem a menores valores de indice de
refracdo. Esta relac&o verificou-se para todos os tipos de DES analisados, tendo-se
concluido também que a troca dos grupos -OH por grupos -NH, conduz a um aumento

dos indices de refra¢@o: Np epa > Np eTa > Np gg-

Outra andlise realizada foi a determinacdo da condutividade elétrica dos DES,
com base em medidas de condutancia. Estas medidas foram feitas numa gama de
temperatura entre 278 e 353 K. A condutividade dos DES preparados apresenta uma
relacdo quadratica com a temperatura, aumentando com a mesma, enquanto DES
com menores quantidades de HDB tém valores de condutividade elétrica mais altos.
Contrariamente ao que se verificou para as restantes propriedades, na condutividade
elétrica ndo se verifica uma influéncia direta da troca do grupo -OH por grupos -NH,,
dado que gquando se passa dos DES com Eg para os DES com ETA ha uma
diminuicéo significativa da condutividade. Contudo, quando se olha para os DES com
EDA, a condutividade elétrica volta a aumentar, sendo a ordem ogq > Ogpa > Oerta. A
partir da variagdo das condutividades com a temperatura foi possivel estimar os
valores das energias de ativagdo, tendo-se concluido que os DES com ETA
apresentam maiores energias de ativagdo, ou seja um processo de condugdo mais
dificil.

Também foram determinadas as densidades e as velocidades do som para os
diferentes DES, numa gama de temperaturas entre 293,15 e 243,15 K. Verificou-se
que a troca de grupos -OH por grupos -NH, provoca a diminucéo da densidade, o que
significa que pgg > peta > p eoa- Apesar de ndo terem sido encontrados valores de
velocidade do som para os DES com Eg, é possiver prever o efeito da troca de grupos
-OH por grupos -NH,, uma vez que os DES com EDA apresentam uma velocidade do
som inferior, sendo portanto de esperar qUe Usom gg > Usom £TA > Usom epa- A partir dos
valores de densidade foi possivel determinar o volume molar e o coeficiente de
expansdo isobarico, tendo-se observado que Vmeg < Vimera < Vm epa, 0 que significa
qgue a introducdo de grupos amina aumenta o volume molar, e e o coeficiente de

expansao isobarico, i.e., ap epa > & eTa > O g- A partir dos valores de densidade e de

velocidade do som foi, ainda, possivel determinar a compressibilidade isentropica e a

compressao isentrépica molar, tendo-se concluido que Ks gta < Ks epa € Ksm eta < Ksm

EDA-
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Outra grandeza estudada, embora apenas para uma das misturas (DES com
ETA 1:6), foi a viscosidade. Comparando os valores obtidos para os DES ETA 1.6 e
Eg 1.6, foi possivel concluir que a troca de um grupo -OH por um grupo -NH, provoca
0 aumento da viscosidade, o que significa que ngg < nera. A partir da viscosidade foi
ainda possivel estimar a energia de ativacdo para o processo de fluxo, tendo-se
constatado que a influénca da introducdo de um grupo -NH, é € no mesmo sentido da

que se verifica para a viscosidade, ou seja, E;gg < Egeta.

Por fim, os DES preparados foram utilizados para a extracdo de compostos da
palmeira ana, através de uma técnica de microondas. O objetivo inicial era comparar
os resultados obtidos com os da técnica de extragdo por Soxhlet, tendo-se concluido
gue € possivel obter resultados, em termos de eficiéncia de extracdo, idénticos
reduzindo significativamente o tempo, i.e., cerca de 60 vezes. Estes resultados foram
obtidos com solventes convencionais, hexano e metanol. O objetivo final seria
comparar os rendimentos obtidos com 0s solventes convencionais e com os DES, mas
nNAo se conseguiu separar o extrato dos DES. Assim, ndo sendo possivel comparar os
rendimentos, recorreu-se a uma andlise de HPLC para perceber se 0s compostos
extraidos na extracdo por Soxhlet e por MAE seriam 0s mesmos ou ndo, embora ndo

se tenham chegado a resultados conclusivos.

4.2 Perspetivas futuras

Este trabalho teve como objetivo a caracterizacdo de eutéticos preparados a
partir de ChCl e aminas (EDA e ETA). Estas misturas foram inspiradas num dos
sistemas -eutéticos mais estudados, o ChCl:Eg com o propdsito de estudar o efeito da
substituicdo sucessiva dos grupos-OH do etilenoglicol por grupos -NH,. Nessa medida,
seria muito interessante prosseguir este estudo com a utilizagdo de outras aminas,
nomeadamente a N-metiletanolamina, a 3-hidroxietanolamina, a dietanolamina (DEA)
e a N-metildietanolamina (MDEA), com vista a compreender o efeito do tamanho da
cadeia, da posicao do grupo -NH e da coexisténcia de véarios grupos -OH e -NH na

mesma molécula sobre as propriedades estudadas.

Apesar de grande parte do trabalho ter sido desenvolvido na vertente de
caracterizacdo dos DES preparados e da determinacdo de algumas das suas
propriedades fisico-quimicas, seria muito util poder completar este estudo com
medidas de viscosidade para os restantes sistemas, bem como proceder a medidas

de tensado superficial para o conjunto total de misturas eutéticas preparadas. Além
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disso, seria muito importante conseguir construir os diagramas de fase para estes

sistemas por calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

Como ficou bem patente, as tentativas de separacéo do extrato da Chamaerops
humilis L. dos DES usados foram um dos principais desafios deste trabalho e, como
tal, um dos proximos passos seria testar outras alternativas para separar o extrato dos
DES, nomeadamente a utilizagdo de colunas cromatograficas com resinas XAD, uma
vez gue este tipo de resinas € muito utilizado na fase de isolamento dos extratos em
extracBes com DES. O facto de ndo se ter encontrado uma metodologia capaz de
separar o extrato dos DES levou-nos a pensar noutro tipo de solugbes,
nomeadamente a utilizacdo de NADES (solventes eutéticos naturais) que sejam pouco
téxicos, como meio extrativo. Assim, e uma vez que se pretende estudar a atividade
farmacologica da palmeira and, a utlizagdo de NADES, como a proline/acido
glutdmico apresentaria a vantagem de ndo obrigar a separagéo do extrato, podendo o

préprio NADES ser utilizado como excipiente.

87



88

Inés Oliveira Nunes, ISEL



Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

5 Bibliografia



Inés Oliveira Nunes, ISEL

[1] Abbott, A.P.; Capper, G.; Davies, D.L.; Rasheed, R.K.; Tambyrajah, V., Novel
solvent properties of choline chloride/urea mixtures. Chemical Communications 2003,
99, 70-71.

[2] Smith, E. L.; Abbott, A. P.; Ryder, K. S., Deep eutectic solvents (DESs) and their
applications. Chemical Reviews 2014, 114, 11060-11082. DOI 10.1021/cr300162p.

[3] Valvi, A.; Dutta, J.; Tiwari, S., Temperature-dependent empirical parameters for
polarity in choline chloride based deep eutectic solvents. Journal of Physical Chemistry
B 2017, 121, 11356-11366. DOI: 10.1021/acs.jpcb.7b07754.

[4] Li, X.; Row, K. H., Development of deep eutectic solvents applied in extraction and
separation. Journal of Separation Science 2016, 39, 3505-3520. DOI:
10.1002/jssc.201600633.

[5] Florindo, C.; Celia-Silva, L. G.; Martins, F. G.; Branco, C.; Marrucho, I,
Supramolecular hydrogel based on a sodium deep eutectic solvent. Chemical
Communications 2018, 54, 7527-7530. DOI: 10.1039/c8cc03266a.

[6] Martins, M. A. R.; Pinho, S. P.; Coutinho, J. A. P., Insights into the nature of eutectic
and deep eutectic mixtures. Journal of Solution Chemistry 2018, 48(7), 962-982. DOI:
10.1007/s10953-018-0793-1.

[7] Paiva, A; Craveiro, R.; Aroso, |.; Martins, M.; Reis, R.; Duarte, A.; Natural deep
eutectic solvents — solvents for the 21st century. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering 2014, 2(5), 1063-1071. DOI: 10.1021/sc500096

[8] Foreman, Mark R. S. J.; Holgersson, S.; McPhee, C.; Tyumentsev, M. S., Activity
coefficients in deep eutectic solvents: Implications for the solvent extraction of metals.
New Journal of Chemistry 2018, 42, 2006—-2012. DOI: 10.1039/c7nj03736h.

[9] Ribeiro, L., “Sintese e caracterizagdo estrutural de solventes eutéticos naturais’,

relatério de projeto tecnologico, licenciatura em Quimica Tecnoldgica, FCUL, 2016.
[10] Ferreira, F., trabalho n&o publicado, FCUL, 2018.

[11] Ferreira, F., “Sintese e caracterizagao fisico-quimica de novos solventes eutéticos
naturais”, relatério de projeto tecnolégico, licenciatura em Quimica Tecnol6gica, FCUL,
2016.

[12] Reichardt, C., Solvatochromic dyes as solvent polarity indicators. Chemical
Reviews 1994, 94, 2319 — 2358. DOI: 10.1021/cr00032a005

[13] Nunes, R.; Nunes, N.; Elvas-Leitdo, R.; Martins, F., Using solvatochromic probes

90



Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

to investigate intermolecular interactions in 1,4-dioxane / methanol / acetonitrile solvent
mixtures. Journal of Molecular Liquids 2018, 266, 259-268. DOI:
10.1016/j.molliq.2018.06.071.

[14] Kamlet, M.J.; Taft, R.W., Solvatochromic comparison method |. The pg-scale of
solvent hydrogen-bond acceptor (HBA) basicities. Journal of the American Chemical
Society 1976, 98, 377-383. DOI: 10.1021/ja00418a009.

[15] Nicolet, P.; Laurence, C., Polarity and Basicity of Solvents. Part 1. Journal of
Chemical Society 1986, 1071-1079. DOI: 10.1039/P29860001071.

[16] Marcus, Y., “The Properties of Solvents”, Wiley: Jerusalem, 1998. ISBN 0 471
983691.

[17] Reichardt, C., “Solvent and Solvent Effects in Organic Chemistry”,3" ed. updated,
Wiley-VCH: Weinheim, 2003. ISBN 3-527-30618-8

[18] Nunes, N.; Elvas-Leitdo, R.; Martins, F., Spectroscopy UV — Vis spectroscopic
study of preferential solvation and intermolecular interactions in methanol / 1-propanol /
acetonitrile by means of solvatochromic probes. Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy 2014, 124, 470-479. DOI: 10.1016/j.saa.2014.01.021.

[19] Florindo, C.; Mcintosh, A. J. S.; Marrucho, I. M., A closer look into deep eutectic
solvents : exploring intermolecular interactions using solvatochromic probes. Physical
Chemistry Chemical Physics 2018, 20, 206—213. DOI: 10.1039/c7cp06471c.

[20] Karl Fischer titration for water determination; Consultado a 29/01/2019. Disponivel
em: https://www.mt.com/de/en/home/library/know-how/lab-analytical-

instruments/moisture_determination_by karl_fischer.html

[21] Vidal, C.; Garcia-Alarez, J.; Hernan-Gomez, A.; Hevia, E.; Introducing deep
eutectic solvents to polar organometallic chemistry: chemoselective addition of
organolithium and grignard reagents to ketones in air. Angewandte Chemie 2014, 53,
5969-5973, DOI: 10.1002/anie.201400889

[22] Gadilohar, B.; Shankarling, G., Choline based ionic liquids and their applications in
organic transformation. Journal of Molecular Liquids 2017, 227, 234-261. DOI:
10.1016/j.mollig.2016.11.136.

[23] Coelho, J.; Veiga, J.; Elvas-leitédo, R.; Brigas, A.; Dias, A.; Maria, C., Composition
and in vitro antioxidants activity of Chamaerops Humilis L. IEEE 2017.
DOI: 10.1109/ENBENG.2017.7889422.

91


https://pubs.acs.org/jacs
https://pubs.acs.org/jacs
https://doi.org/10.1021/ja00418a009
https://www.mt.com/de/en/home/library/know-how/lab-analytical-instruments/moisture_determination_by_karl_fischer.html
https://www.mt.com/de/en/home/library/know-how/lab-analytical-instruments/moisture_determination_by_karl_fischer.html

Inés Oliveira Nunes, ISEL

[24] José Coelho-Paixao, trabalho ndo publicado, ISEL, 2017.

[25] Alara, O. R., Extraction and characterization of bioactive compounds in Vernonia
amygdalina leaf ethanolic extract comparing Soxhlet and microwave-assisted
extraction techniques. Journal of Taibah University for Science 2019, 13, 414-422.
DOI: 10.1080/16583655.2019.1582460.

[26] Nobre, L., “Efeito da adicdo de um co-solvente em propriedades macro e
microscopicas de misturas aquosas de uma alcoxiamina com interesse industrial”, tese

de mestrado em Quimica Tecnolégica, FCUL, 2015.

[27] Abe, M.; Ito, Y.; Suzuki, A.; Onoue, S.; Noguchi, H.; Yamada, S., Isolation and
pharmacological characterization of fatty acids from saw palmetto extract. Analytical
Sciences 2009, 25, 553-557. DOI: 10.2116/analsci.25.553

[28] Seal, T., Quantitative HPLC analysis of phenolic acids, flavonoids and ascorbic
acid in four different solvent extracts of two wild edible leaves, Sonchus arvensis and
Oenanthe linearis of North-Eastern region. Journal of Applied Pharmaceutical Science
2016, 6 (02), 157-166. DOI: 10.7324/JAPS.2016.60225.

[29] Cui, Y.; Li, C.; Yin, J.; Li, S.; Jia, Y.; Bao, M., Design, synthesis and properties of
acidic deep eutectic solvents based on choline chloride. Journal of Molecular Liquids
2017, 236, 338-343. DOI: 10.1016/j.molliq.2017.04.052.

[30] Agmon, N., The Grotthuss mechanism. Chemical Physical Letters 1995, 244, 456-
462. DOI: 10.1016/0009-2614(95)00905-J.

[31] Cristino, A.; Queirds, C., trabalho nédo publicado (2019).

[32] Deshpande, A. P.; Krishnan; J. M.i, Kumar, S., “Rheology of Complex Fluids”,
Springer-Verlag New York, 2010. ISBN: 978-1-4419-6494-6

[33] Pope, F.; Hansen, J.; Sander, S., Ultraviolet absorption spectrum of chlorine
peroxide, CIOOCI. The Journal of Physical Chemistry A 2007, 111(20), 4322-32.
DOI:10.1021/jp067660w.

[34] Frases H/P - Saude e seguranca. Consultado a 07/10/2019. Disponivel em:
https://ec.europa.eu/taxation_customs/dds2/SAMANCTA/PT/Safety/HP_PT.htm.

92



Sintese e caracterizacao fisico-quimica de solventes eutéticos profundos e comparacao da

sua capacidade extrativa com a de métodos convencionais

6 Anexos



Inés Oliveira Nunes, ISEL

Para os anexos que se seguem, a escolha do nimero de casas decimais

utilizadas para cada propriedade e respetivo desvio padréo, foi feita com base no

namero de algarismos significativos associado a medida experimental

propriedade. Para efeitos de célculoa intermédios ndo foram feitos quaisquer

arredondamentos.

|. Certificados de analise

Version 0
Molecular weight 61.08
Molecular formula C2H7NO

CAS No 141-43-5
Linear formula H2NCH2CH20H
Flash point (°C) 92

Certificate of Analysis

This is to certify that units of the below mentioned lot number were tested and found to comply with the specifications of
the grade listed. Certain data have been supplied by third parties. Acros Organics expressly disclaims all warranties,
expressed or implied, including the implied warranties of merchantability and fitness for a particular purpose. Unless
otherwise stated, these products are not intended for dialysis, parenteral or injectable use without further processing. The
following are the actual analytical results obtained:

Catalog Number 14958 |Quality Test / Release Date | 6 October 2017
Lot Number |A0389024 |Suggested Retest Date | October 2019
{Description | Ethanolamine,99%

(Country of Origin |UNITED STATES OF AMERICA

[Declaration of Origin |synthetic

{Origin Comment

)

[Appearance (Form) ICIear liquid [Clear liquid

|Color scale |=<15 APHA 110 APHA

[Infrared spectrum IAuihentic [Authenlic

GC |>=98.5 % 199.9 %

[Waler |=<0.5 % [0.2 %

|Refractive index 1.4530 to 1.4550 (20°C, 589 nm) 114545 (20°C, 589 nm)

A\

CERTIFED BY

Acros Organics

1 Reagent Lane, Fair Lawn, NJ 07410, USA Fax 201-796-1329

9 Figura A. 1 - Certificado de analise da ETA

e

L. Van den Broek, QA Manager Issued: 28 January 201

ENA23, zone 1, nr 1350, Janssen Pharmaceuticalaan 3a, B-2440 Geel, Belgium
Tel +32 14/57.52.11 - Fax +32 14/59.34.34 Intemet: hitp://www.acros.com
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Certificate of Analysis

Version 1
Molecular weight 60.10
Molecular formula C2 H8 N2

CAS No 107-15-3
Linear formula H2NCH2CH2NH2
Flash point (°C) 38

This is to certify that units of the below mentioned lot number were tested and found to comply with the specifications of
the grade listed. Certain data have been supplied by third parties. Acros Organics expressly disclaims all warranties,
expressed or implied, including the implied warranties of merchantability and fitness for a particular purpose. Unless
otherwise stated, these products are not intended for dialysis, parenteral or injectable use without further processing. The
following are the actual analytical results obtained:

Catalog Number 111842 |Quality Test / Release Date | 21 August 2018
Lot Number |A0393804 |Suggested Retest Date [ August 2019
|Description |Ethylenediamine.99%

|COuntry of Origin |BELGIUM

|Declaratlon of Origin [synthetic

|Orlgln Comment

|Appearance (Color) |Clear colorless to light yellow ICIear colorless
|Appearance (Form) Liquid |Liquid

|Infrared spectrum |Au(hentic IAuthentic

lac 1>=98.5 % 199.9 %

|Water

|=<o.5 % (Coulometric)

10.29 % (Coulometric)

|Refractive index

|1.4555 to 1.4575 (20°C, 589 nm)

11.4573 (20°C, 589 nm)

CERTIFIED BY

Acros Organics

L. Van den Broek, QA Manager Issued: 28 January 2019

ENA23, zone 1, nr 1350, Janssen Pharmaceuticalaan 3a, B-2440 Geel, Belgium
Tel +32 14/57.52.11 - Fax +32 14/59.34.34 Intemet: hitp://www.acros.com
1 Reagent Lane, Fair Lawn, NJ 07410,USA Fax 201-796-1329

Figura A. 2 - Certificado de analise da EDA
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II. Espetros de massa obtidos no GC-MS
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Figura A. 3 - Espetro de massa da impureza da ETA, com RT = 7,899 min
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Figura A. 4 - Espetro de massa da impureza da ETA, com RT = 8,058 min
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Figura A. 5 - Espetro de massa da impureza da ETA, com RT = 8,258 min
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Figura A. 6 - Espetro de massa da impureza da EDA, com RT = 1,993 min
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Figura A. 7 - Espetro de massa da impureza da EDA, com RT = 2,740 min
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Il. Contetido em agua*

Tabela A. 1 — Conteddo em agua nos DES com ETA.

Amostra Preparacéo Fracdo molar de ETA % adgua + s
ETA N/AP 1,000 0,186 =+ 0,012
1 0,900 0,249 + 0,016
2 0,901 0,275 + 0,004
ETA 1.9
3 0,901 0,256 + 0,004
Média 0,901 0,260
1° 0,857 0,863 + 0,021
2 0,861 0,471 + 0,015
ETA 1.6
3 0,858 0,413 + 0,004
Média 0,860 0,442
Tabela A. 2 — Conteddo em agua nos DES com EDA.
Amostra Preparacgéo Fracdo molar de EDA % agua £ s
EDA N/AP 1,000 0,193 + 0,022
1 0,900 0,412 = 0,033
2 0,901 0,410 = 0,012
EDA 1:9
3 0,904 0,491 + 0,010
Média 0,902 0,438
1 0,855 0,337 += 0,020
2 0,857 0,478 + 0,021
EDA 1.6
3 0,859 0,457 + 0,000
Média 0,857 0,468
2 0,835 0,539 + 0,020
EDA 1:5° 3 0,834 0,568 + 0,019
Média 0,835 0,554

* O valor considerado para cada preparacéo resulta de 5 medidas independentes.

> A primeira preparagdo nao foi considerada para o valor médio, uma vez que apresenta um

valor muito discrepante, em relacao as outras preparacdes.

® Foi feita uma primeira preparacao para o qual n&o foi feito o KF.
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Tabela A. 2 (cont.) — Contetido em agua nos DES com EDA.

Amostra Preparacéo Fracdo molar de EDA % adgua + s

1 0,800 1,700 + 0,121
EDA 1:47

2 0,802 3,449 + 0,120

" Nao foi considerada a média dos valores, dada a discrepancia entre cada um deles
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IV. Exemplos de espetros obtidos para as diferentes sondas

solvatocrémicas

Absorvancia

Absorvancia

100

N,N-Dimetil-4-nitroanilina em ETA 1:6 - 323,15 K

2
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Figura A. 8 - Espetro UV-Vis da sonda betaina (30) em ETA 1:6, a 323,15 K.
Betaina (30) em ETA 1:6 - 323,15K
3 4-Nitroaniline em ETA 1:6 - 323,15 K
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Figura A. 10 - Espetro UV-Vis da sonda betaina (30) em ETA 1:6, a 323,15 K.

4-Nitroanisole em ETA 1:6 - 323,15 K
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Figura A. 9 - Espetro UV-Vis da sonda 4-nitroanisole em ETA 1:6, a 323,15 K.
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Absorvancia
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4-Nitrophenol em ChCI:EA (1:6) - 50°C
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Figura A. 12 -
Espetro UV-Vis
da sonda 4-
nitrofenol em ETA
1:6, a 323,15 K.

101

4-Nitrofenc



Inés Oliveira Nunes, ISEL

V. Valores de comprimentos de onda obtidos para os diferentes DES

Tabela A. 3 — Valores de A obtidos para os DES com ETA.

Axs (A)/ nm
T/ K Indicador
ETA 1:4 ETA 1.5 ETA 1.6 ETA 1.9
4-Nitroanisole Sélido 314,58+ 0,21 | 317,13+0,22 317,40 £0,41
Betaina (30) Sélido 533,25+ 0,50 | 534,55+ 0,45 537,55 +0,33
298.15 4-Nitroanilina Solido 392,08+0,39 | 391,95+ 0,06 | 391,80 + 0,65
4-Nitrofenol Soélido 415,65+ 0,10 | 415,60+0,14 | 415,15+0,17
N,N-Dimetil-4-nitroanilina Solido 410,58 + 0,69 | 410,80+ 0,18 | 408,85+ 0,87
4-Nitroanisole 314,58 0,21 * 316,43+ 0,74 0,00
Betaina (30) 537,15 + 0,57 538,73+0,54 539,50+ 0,36 | 542,18 + 0,34
323,15 4-Nitroanilina 390,78 + 0,64 * 390,83 +0,21 | 391,20+ 0,38
4-Nitrofenol 414,53 + 0,05 * 416,33+ 0,81 | 415,70 £ 0,00
N,N-Dimetil-4-nitroanilina | 411,68 + 2,34 * 408,93 +1,01 | 410,25+0,10
Tabela A. 4 - Valores de /1 obtidos para os DES EDA 1:3, EDA 1:4 e EDA 1:5.
A% s (A)/ nm
T/ K Indicador
EDA 1:3 EDA 1:4 EDA 1:5
317,48 + 0,34 318,60 + 0,28 318,08 +£ 0,13
4-Nitroanisole
414,08 + 0,34 415,25 + 0,07 416,53 + 3,20
Betaina (30) 581,57 + 3,91 592,75+ 2,33 595,83 + 2,22
298,15
4-Nitroanilina 401,38 £ 0,57 401,00 £ 0,22 401,13 + 0,62
4-Nitrofenol 430,98 + 0,05 431,30 + 0,27 432,20 + 0,24
N,N-Dimetil-4-nitroanilina 413,15 + 0,87 416,03 + 0,83 410,28 + 1,23
- - 315,67 + 0,35
4-Nitroanisole
412,70 £ 0,24 410,18 + 0,51 411,53 + 0,33
Betaina (30) 594,85 + 0,07 632,20 + 635,00 + 0,28
323,15
4-Nitroanilina 400,05 + 0,34 394,45 + 0,24 398,83+ 0,78
4-Nitrofenol 430,40 + 0,18 428,40 + 0,20 431,30 + 0,08
N,N-Dimetil-4-nitroanilina 412,70 + 1,51 412,45+ 1,24 409,83 £ 0,61
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Tabela A. 5 - Valores de /1 obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

A+ s (A)/ nm
T/ K Indicador
EDA 1:6 EDA 1:9
315,83 + 0,15 317,75 + 0,96
4-Nitroanisole
411,48 + 0,15 -
Betaina (30) 602,35+ 0,21 606,95 + 0,49
298,15
4-Nitroanilina 400,40 + 0,28 399,25 + 0,29
4-Nitrofenol 432,48 + 0,77 432,25 £ 0,29
N,N-Dimetil-4-nitroanilina 407,60 + 3,20 408,85 + 0,13
315,88 + 0,42 315,67 +1,04
4-Nitroanisole
411,20 £ 0,16 408,50 £ 0,71
Betaina (30) 629,47 + 0,21 613,13 + 2,59
323,15
4-Nitroanilina 397,45 + 0,37 397,63 + 0,48
4-Nitrofenol 431,38 + 0,05 431,75+ 0,29
N,N-Dimetil-4-nitroanilina 407,80 + 0,59 406,63 + 0,75
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VI. Parametros solvatocromicos obtidos para os diferentes DES

Tabela A. 6 — Parametros solvatocromicos obtidos para os DES com ETA.

Parametro = s
T/ K Parametro
ETA 1:4 ETA 1.5 ETA 1.6 ETAL:9
7* ome - 1,08 £0,12 1,08 £ 0,01 1,09 £ 0,04
77 N\Me2 - 1,09 +£ 0,04 1,09+0,01 1,06 +£ 0,05
LPon - 4,13 +0,12 4,13 + 0,06 4,10 + 0,04
298,15 Pz - 0,71+0,00 | 0,70£0,01 | 0,74+0,07
Oome - 0,52 +0,12 0,51 + 0,02 0,49 + 0,03
Omvie2 - 0,58 + 0,04 0,57 + 0,02 0,57 + 0,05
E+(30) - 53,61+0,50 | 53,48+0,45 | 53,19+0,33
E" - 0,71 0,70 0,69
7* ome 0,97 + 0,02 - 1,05+ 0,09 1,02 £ 0,08
77 \Me2 1,10+0,14 - 1,06 + 0,06 1,08 £ 0,01
LPon 4,23 + 0,02 - 4,19 + 0,10 4,20 £ 0,08
323,15 Pz 0,65+0,14 - 0,71+ 0,06 0,69 + 0,03
Qlome 0,57 + 0,03 - 0,50 + 0,09 0,51+ 0,08
Omie2 0,54 +0,14 - 0,56 + 0,06 0,52 +0,01
E+(30) 53,23+0,57 | 53,07+0,54 | 52,99+0,36 | 52,73+0,34
E" 0,70 0,69 0,69 0,68

Tabela A. 7 - Parametros solvatocrémicos obtidos para os DES EDA 1:3, EDA 1:4 e EDA 1:5.

Parametro = s
T/ K Parametro
EDA 1:3 EDA 1:4 EDA 1:5
7 ome 4,15+ 0,03 4,18 + 0,00 1,12 +0,18
77 \Me2 1,13 +0,05 1,18 £ 0,05 1,08 +0,07
LPon 0,71+ 0,06 0,68 + 0,00 4,54 +0,18
298,15 Prmz 0,87 + 0,00 0,80 + 0,05 0,92 + 0,08
owme -1,95 + 0,07 -2,02 £ 0,07 0,17 + 0,19
ONme2 0,26 + 0,09 0,16 + 0,11 0,22 + 0,10
E+(30) 49,16 + 3,91 48,23 + 2,33 47,98 + 2,22
E" 0,57 0,54 0,53
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Tabela A. 7 (cont.) - Parametros solvatocromicos obtidos para os DES EDA 1:3, EDA 1:4 e EDA 1:5.

Parametro t s

T/K Parametro
EDA 1:3 EDA 1:4 EDA 1:5

e 4,12 +0,01 4,06 + 0,01 4,09 + 0,02
e 1,12 + 0,09 1,12 + 0,09 1,07 + 0,04
Son 0,73 + 0,02 0,76 + 0,01 0,79 + 0,02
323,15 Bz 0,85 + 0,09 0,72 + 0,09 0,88 + 0,06
s -1,98 + 0,01 -2,10+ 0,03 -2,13+ 0,02
e 0,19 + 0,09 0,02 + 0,07 0,04 + 0,04
E+(30) 48,06 + 0,07 45,22 + 45,02 + 0,28

E" 0,54 0,45 0,44

Tabela A. 8 - Parametros solvatocrémicos obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

Parametro t s

T/ K Parametro
EDA 1:6 EDA 1:9
77 ome 4,09 £ 0,01 1,10 £ 0,09
7 \Me2 1,04 £ 0,19 1,06 £ 0,01
Pon 0,83 0,04 4,56 + 0,10
298,15 Pz 0,96 £ 0,19 0,91 £ 0,02
ome -2,00 + 0,05 0,13 +0,10
Onme2 0,23 £0,20 0,19 £ 0,02
E+(30) 47,46 + 1,64 47,10 £ 0,49
E" 0,52 0,51
7* ome 4,08 + 0,01 4,02 + 0,02
T NMe2 1,04 £ 0,04 1,02 + 0,05
Lo 0,81 +£0,01 0,90 £ 0,03
323,15 DPunz 0,89+ 0,04 0,92 £ 0,05
lome -2,11 + 0,01 -1,99 + 0,07
OnMe2 0,09 + 0,04 0,19 £ 0,08
E+(30) 45,42 + 0,21 46,63 + 2,59
E" 0,45 0,49
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VII. indices de refracéo obtidos para os diferentes DES

Tabela A. 9 - indices de refragéo obtidos para os DES com ETA.

i Np = s (Np)
ETA 1:6 ETA 1.6
293,15 1,472094 + 0,000005 1,467703 + 0,000019
298,15 1,469915 + 0,000006 1,465975 + 0,000014
303,15 1,468209 + 0,000014 1,464254 + 0,000027
308,15 1,466530 + 0,000023 1,462394 + 0,000032
313,15 1,464669 + 0,000160 1,460524 + 0,000015
318,15 1,462995 + 0,000151 1,458736 + 0,000026
323,15 1,461268 + 0,000117 1,457037 + 0,000019
328,15 1,459587 + 0,000062 1,455258 + 0,000027
333,15 1,457705 + 0,000263 1,453536 + 0,000023
Tabela A. 10 - Indices de refracéo obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.
Np+ £ s (Np)
T/ K
EDA 1:4 EDA 1:5
293,15 1,486565 + 0,000020 1,482784 + 0,000093
298,15 1,484732 + 0,000038 1,480561 + 0,000031
303,15 1,482856 + 0,000035 1,478554 + 0,000015
308,15 1,480873 + 0,000019 1,476387 + 0,000024
313,15 1,478976 + 0,000019 1,474333 + 0,000017
318,15 1,477143 * 0,000023 1,472379 + 0,000014
323,15 1,475358 + 0,000025 1,470147 + 0,000020
328,15 1,473846 + 0,000033 1,468303 + 0,000047
333,15 1,471640 + 0,000014 1,466544 + 0,000038
Tabela A. 11 - Indices de refracéo obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.
. Np =S (Np)
EDA 1:6 EDA 1:9
293,15 1,480246 + 0,000166 1,473952 + 0,000040
298,15 1,478054 + 0,000033 1,471719 + 0,000023
303,15 1,476085 + 0,000082 1,469455 + 0,000025
308,15 1,473982 + 0,000018 1,467386 + 0,000041
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Tabela A. 11 (cont.) - indices de refracdo obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

e Nnp £ s (Np)
EDA 1:6 EDA 1:9
313,15 1,471657 + 0,000044 1,465383 + 0,000031
318,15 1,469571 + 0,000036 1,463115 + 0,000058
323,15 1,467142 + 0,000039 1,461168 + 0,000035
308,15 1,473982 + 0,000018 1,467386 + 0,000041
313,15 1,471657 + 0,000044 1,465383 + 0,000031
318,15 1,469571 + 0,000036 1,463115 + 0,000058
323,15 1,467142 + 0,000039 1,461168 + 0,000035
328,15 1,465241 + 0,000036 1,459126 + 0,000032
333,15 1,463257 + 0,000022 1,456868 + 0,000036
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VIIl. Condutancias e condutividades obtidas para os diferentes DES

Tabela A. 12 - Valores de condutancia obtidos para os DES com ETA.

ETA 1:6 ETA 1:9
T IK G+s(G)S T IK G+s(G)S
352,42 0,01698 <+ 0,00091 352,81 0,01451 + 0,00070
347,89 0,01505 + 0,00075 347,97 0,01308 + 0,00061
342,93 0,01340 + 0,00062 342,76 0,01163 + 0,00050
337,96 0,01187 + 0,00050 337,73 0,01028 <+ 0,00040
332,87 0,01044 + 0,00039 333,24 0,00903 + 0,00031
327,98 0,00905 <+ 0,00029 328,01 0,00786 + 0,00022
323,15 0,00771 + 0,00020 323,09 0,00676 + 0,00016
318,21 0,00654 + 0,00013 318,19 0,00576 + 0,00010
313,18 0,00548 + 0,00008 313,23 0,00485 + 0,00007
308,33 0,00451 + 0,00004 308,29 0,00402 <+ 0,00004
303,18 0,00367 + 0,00003 303,40 0,00342 + 0,00018
298,23 0,00294 + 0,00002 298,43 0,00264 + 0,00001
293,34 0,00231 + 0,00002 293,38 0,00207 + 0,00001
288,58 0,00174 + 0,00001 288,63 0,00159 + 0,00000
283,36 0,00132 + 0,00002 283,38 0,00122 + 0,00001
278,58 0,00093 + 0,00001 278,83 0,00089 + 0,00001
Tabela A. 13 — Valores de condutancia obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.
EDA 1:4 EDA 1:5
T IK G+s(G)S TIK G+s(G)S
353,12 0,02097 <+ 0,00119 352,50 0,01927 <+ 0,00111
348,13 0,01952 <+ 0,00107 348,18 0,01790 <+ 0,00099
342,92 0,01804 <+ 0,00094 343,12 0,01655 + 0,00088
338,06 0,01648 <+ 0,00080 338,22 0,01520 + 0,00077
332,81 0,01499 <+ 0,00069 333,02 0,01389 + 0,00066
327,82 0,01355 <+ 0,00057 327,93 0,01263 + 0,00056
322,79 0,01216 + 0,00046 323,22 0,01136 + 0,00046
318,05 0,01081 <+ 0,00035 318,17 0,01015 <+ 0,00036
313,10 0,00952 + 0,00026 313,15 0,00898 + 0,00027
308,03 0,00828 <+ 0,00018 308,15 0,00786 + 0,00020
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Tabela A. 13 (cont.) - Valores de condutancia obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.

EDA 1:4 EDA 1:5
T/K G+s(G)/S T/K G+s(G)S
303,15 0,00712 + 0,00011 303,15 0,00681 + 0,00014
298,36 0,00605 + 0,00006 298,04 0,00594 + 0,00002
293,39 0,00505 + 0,00002 293,29 0,00492 + 0,00005
288,48 0,00416 + 0,00000 288,42 0,00410 + 0,00002
283,58 0,00339 + 0,00001 283,50 0,00335 + 0,00000
278,77 0,00268 + 0,00002 278,77 0,00270 + 0,00001
Tabela A. 14 - Valores de condutancia obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.
EDA 1:6 EDA 1:9
TIK Gs(G)S T/K G:s(G)S
352,72 0,01829 + 0,00123 353,02 0,01480 = 0,00060
347,97 0,01707 + 0,00114 348,13 0,01395 = 0,00057
342,38 0,01578 + 0,00104 343,08 0,01311 = 0,00051
338,06 0,01454 + 0,00095 338,12 0,01225 + 0,00045
332,67 0,01331 + 0,00088 333,36 0,01140 = 0,00040
327,76 0,01210 + 0,00079 328,20 0,01050 = 0,00033
322,68 0,01092 + 0,00071 322,76 0,00964 =+ 0,00028
318,16 0,00978 + 0,00062 318,07 0,00880 * 0,00023
312,92 0,00868 + 0,00055 313,18 0,00798 + 0,00019
308,07 0,00762 + 0,00047 308,12 0,00717 + 0,00015
302,97 0,00662 + 0,00040 303,16 0,00638 =+ 0,00011
298,46 0,00571 + 0,00035 298,57 0,00563 = 0,00009
293,20 0,00484 + 0,00031 293,19 0,00483 + 0,00006
288,33 0,00403 + 0,00026 288,59 0,00421 + 0,00005
283,15 0,00325 + 0,00031 283,61 0,00357 * 0,00003
278,58 0,00251 + 0,00025 278,88 0,00297 = 0,00002
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Tabela A. 15 - Condutividades obtidas para os DES com ETA.

ETA 1:6 ETA 1:9
T/ K o*s (o) S.m? T/ K oxs (o) S.m?
352,42 1,83254 * 0,00034 352,81 1,56609 + 0,00019
347,89 1,62423 * 0,00024 347,97 1,41150 + 0,00015
342,93 1,44623 + 0,00017 342,76 1,25556 + 0,00009
337,96 1,28165 * 0,00011 337,73 1,10962 + 0,00004
332,87 1,12674 * 0,00007 333,24 0,97533 + 0,00004
327,98 0,97691 * 0,00008 328,01 0,84856 + 0,00008
323,15 0,83230 * 0,00012 323,09 0,73042 + 0,00011
318,21 0,70599 * 0,00014 318,19 0,62271 + 0,00012
313,18 0,59163 * 0,00015 313,23 0,52387 + 0,00013
308,33 0,48786 * 0,00015 308,29 0,43452 + 0,00012
303,18 0,39655 * 0,00014 303,40 0,37074 + 0,00034
298,23 0,31760 * 0,00013 298,43 0,28562 + 0,00010
293,34 0,24974 * 0,00011 293,38 0,22402 + 0,00009
288,58 0,18848 * 0,00008 288,63 0,17203 + 0,00007
283,36 0,14238 * 0,00007 283,38 0,13211 + 0,00006
278,58 0,10107 * 0,00005 278,83 0,09668 + 0,00004
Tabela A. 16 - Condutividades obtidas para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.
EDA 1:4 EDA 1:5
T/ K oxs (o) S.mt T/ K o*s (o) S.m?
353,12 2,28775 * 0,00034 352,50 2,10166 + 0,00034
348,13 2,13006 + 0,00028 348,18 195336 + 0,00027
342,92 1,96790 * 0,00021 343,12 1,80580 + 0,00020
338,06 1,79812 + 0,00013 338,22 1,65909 =+ 0,00015
332,81 1,63604 * 0,00006 333,02 151534 + 0,00009
327,82 1,47866 + 0,00000 327,93 1,37822 + 0,00004
322,79 1,32703 * 0,00006 323,22 1,24033 + 0,00002
318,05 1,18075 + 0,00011 318,17 1,10834 + 0,00007
313,10 1,03931 * 0,00015 313,15 0,98089 =+ 0,00011
308,03 0,90468 + 0,00018 308,15 0,85895 =+ 0,00014
303,15 0,77795 * 0,00020 303,15 0,74446 + 0,00016
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Tabela A. 16 (cont.) - Condutividades obtidas para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.

EDA 1:4 EDA 1:5
T/ K oxs (o) S.mt T/ K o*s (o) S.mt
298,36 0,66087 * 0,00021 298,04 0,64919 + 0,00029
293,39 0,55243 * 0,00020 293,29 0,53811 + 0,00017
288,48 0,45455 * 0,00019 288,42 0,44771 + 0,00017
283,58 0,37094 * 0,00017 283,50 0,36647 + 0,00015
278,77 0,29254 + 0,00014 278,77 0,29506 *+ 0,00013
Tabela A. 17 - Condutividades obtidas para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.
EDA 1:6 EDA 1:9
T/ K ots(o)/S.m? T/ K ots(o)/S.m?
352,72 1,99405 +  0,00051 353,02 1,59761 + 0,00031
347,97 1,86200 +  0,00047 348,13 1,50568 + 0,00028
342,38 1,72051 +  0,00042 343,08 1,41520 + 0,00025
338,06 158542 +  0,00037 338,12 1,32280 + 0,00022
332,67 1,45102 +  0,00035 333,36 1,23067 + 0,00020
327,76 1,31920 +  0,00031 328,20 1,13356 + 0,00020
322,68 1,19087 +  0,00027 322,76 1,04157 + 0,00019
318,16 1,06707 +  0,00023 318,07 0,95092 + 0,00019
312,92 0,94689 *+  0,00020 313,18 0,86159 + 0,00019
308,07 0,83074 +  0,00017 308,12 0,77408 + 0,00019
302,97 0,72241 + 0,00014 303,16 0,68925 + 0,00019
298,46 0,62234 + 0,00012 298,57 0,60824 + 0,00018
293,20 0,52785 + 0,00011 293,19 0,52228 + 0,00017
288,33 0,43947 = 0,00010 288,59 0,45452 + 0,00016
283,15 0,35408 =+ 0,00019 283,61 0,38564 + 0,00015
278,58 0,27036 + 0,00021 278,88 0,32135 + 0,00013

111




Inés Oliveira Nunes, ISEL

IX. Velocidade do som dos diferentes DES

Tabela A. 18 — Velocidades do som obtidas para os DES com ETA.

ETA 1.6 ETA 1.9
Teal K Usom* S (Usom)/ M.S™ Teal K Usom* S (Usom)/ M.S™
343,16 1698,714925 =+ 0,024454 343,15 1666,036662 + 0,005888
333,15 1728,997111 + 0,010381 333,15 1696,877645 + 0,001837
323,15 1759,427979 + 0,017685 323,15 1727,811401 + 0,006891
313,15 1790,037435 + 0,016048 313,15 1758,882502 =+ 0,009793
303,15 1820,844726 + 0,009782 303,14 1790,123210 =+ 0,015016
293,15 1852,230509 + 0,004794 293,15 1821,996785 + 0,017267
Tabela A. 19 — Velocidades do som obtidas para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.
EDA 1:4 EDA 1:5
Teal K Usom £ S (Usom)/ M.S™ Teal K Usom % S (Usom)/ M.S™
343,15 1674,617615 <+ 0,075009 343,15 1501,268148 + 0,006462
333,17 1714,274048 =+ 0,106700 333,15 1540,254802 + 0,011326
323,19 1754,231608 =+ 0,011326 323,18 1579,011434 =+ 0,049324
313,19 1794,442415 + 0,014617 313,15 1618,415568 =+ 0,035325
303,19 1835,029850 =+ 0,011242 303,18 1657,901164 =+ 0,010322
293,17 1876,039303 + 0,019823 293,18 1696,865031 =+ 0,014060
Tabela A. 20 — Velocidades do som obtidas para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.
EDA 1:6 EDA 1:9
Teol K Usom % S (Usom)/ M.S™ Teal K Usom % S (Usom)/ M.S™
343,15 1623,384064 + 0,007109 343,15 1571,473511 + 0,003193
333,15 1664,627117 + 0,022125 333,15 1613,878540 + 0,018638
323,15 1706,093994 =+ 0,003958 323,15 1656,366219 =+ 0,020258
313,15 1747,585368 =+ 0,024953 313,15 1698,588137 + 0,030863
303,15 1789,274422 + 0,020196 303,15 1740,937418 + 0,016385
293,15 1831,472809 =+ 0,024910 293,15 1783,502787 =+ 0,121944
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X. Densidades obtidas para os diferentes DES

Tabela A. 21 - Densidades obtidas para o DES com ETA.

ETA 1:6 ETA 1:9
Teal/ K pts(p)/g.cm? Tea/ K pts(p)/g.cm?

343,16 1,015258 + 0,000005 343,15 1,005553 + 0,000001
333,15 1,022423 + 0,000000 333,15 1,012933 + 0,000002
323,15 1,029415 + 0,000002 323,15 1,020132 + 0,000003
313,15 1,036662 + 0,000001 313,15 1,027569 <+ 0,000002
303,15 1,044016 + 0,000000 303,14 1,035102 =+ 0,000000
293,15 1,051276 + 0,000001 293,15 1,042526 + 0,000001

Tabela A. 22 - Densidades obtidas para o DES EDA 1:4 e EDA 1:5.

EDA 1:4 EDA 1:5
Tea/ K pts(p)/ gcem? Teal/ K pts(p)/ g.cm?

343,15 0,953788 =+ 0,000004 343,15 0,923147 + 0,000006
333,17 0,961601 =+ 0,000014 333,15 0,931376 + 0,000001
323,19 0,969248 =+ 0,000000 323,18 0,939345 <+ 0,000008
313,19 0,977144 + 0,000000 313,15 0,947555 <+ 0,000005
303,19 0,985135 =+ 0,000000 303,18 0,955731 + 0,000000
293,17 0,993027 =+ 0,000007 293,18 0,963790 =+ 0,000000

Tabela A. 23 - Densidades obtidas para o DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

EDA 1:6 EDA 1:9

Tea/ K pts(p)/ g.cm™ Tea/ K pts(p)/g.cm?
343,15 0,930505 =+ 0,000000 343,15 0,907985 + 0,000000
333,15 0,938760 =+ 0,000001 333,15 0,916536 + 0,000001
323,15 0,946827 =+ 0,000001 323,15 0,924894 + 0,000003
313,15 0,955096 + 0,000001 313,15 0,933433 + 0,000002
303,15 0,963421 + 0,000000 303,15 0,942022 + 0,000003
293,15 0,971657 =+ 0,000072 293,15 0,950471 + 0,000003
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Tabela A. 24 - Volumes molares obtidos para os DES com ETA.

ETA 1:6 ETA 1:9
Tea/ K Vi / cm>.mol™ Tea/ K Vi / cm>.mol?
343,16 498,50 343,15 685,54
333,15 495,00 333,15 680,54
323,15 491,64 323,15 675,74
313,15 488,20 313,15 670,85
303,15 484,77 303,14 665,97
293,15 481,42 293,15 661,22

Tabela A. 25 - Volumes molares obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.

EDA 1:4 EDA 1:5
Tea/ K Vi / cm™>.mol™ Tea/ K Vi / cm>.mol?
343,15 398,44 343,15 476,76
333,17 395,20 333,15 472,55
323,19 392,08 323,18 468,54
313,19 388,91 313,15 464,48
303,19 385,76 303,18 460,51
293,17 382,69 293,18 456,66

Tabela A. 26 - Volumes molares obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

EDA 1:6 EDA 1:9
Tea/ K V[ cm™>.mol™ Tea/ K Vi / cm>.mol?
343,15 537,58 343,15 749,49
333,15 532,85 333,15 742,49
323,15 528,31 323,15 735,78
313,15 523,74 313,15 729,05
303,15 519,22 303,15 722,41
293,15 514,81 293,15 715,99
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XIl. Compressibilidade isentrépica dos diferentes DES

Tabela A. 27 — Valores de compressibilidade isentrdpica obtidos para os DES com ETA.

ETA 1:6 ETA 1:9

Tea K ky/ Pa™t Teal K ky/ Pat
343,16 3,413E-10 343,15 3,583E-10
333,15 3,272E-10 333,15 3,429E-10
323,15 3,138E-10 323,15 3,284E-10
313,15 3,010E-10 313,15 3,146E-10
303,15 2,889E-10 303,14 3,015E-10
293,15 2,773E-10 293,15 2,889E-10

Tabela A. 28 — Valores de compressibilidade isentropica obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.

EDA 1:4 EDA 1:5

Tea K ky/ Pat Teal K ky/ Pat
343,15 3,739E-10 343,15 4,806E-10
333,17 3,539E-10 333,15 4,526E-10
323,19 3,353E-10 323,18 4,270E-10
313,19 3,178E-10 313,15 4,029E-10
303,19 3,015E-10 303,18 3,807E-10
293,17 2,861E-10 293,18 3,603E-10

Tabela A. 29 — Valores de compressibilidade isentrépica obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

EDA 1:6 EDA 1:9

Tea/ K ki/ Pa™ Tea/ K ki/ Pa™
343,15 4,078E-10 343,15 4,460E-10
333,15 3,844E-10 333,15 4,189E-10
323,15 3,628E-10 323,15 3,941E-10
313,15 3,428E-10 313,15 3,713E-10
303,15 3,242E-10 303,15 3,502E-10
293,15 3,068E-10 293,15 3,308E-10
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XIIl. Compresséo isentropica molar dos diferentes DES

Tabela A. 30 — Valores de compresséo isentrépica molar obtidos para os DES com ETA.

ETA 1.6 ETA 1.9
Teal K Ksm/ m®.Pat.mol™ Teal K Ksm/ m®.Pat.mol™
343,16 0,170 343,15 0,246
333,15 0,162 333,15 0,233
323,15 0,154 323,15 0,222
313,15 0,147 313,15 0,211
303,15 0,140 303,14 0,201
293,15 0,133 293,15 0,191

Tabela A. 31 — Valores de compresséo isentrépica molar obtidos para os DES EDA 1:4 e EDA 1:5.

EDA 1:4 EDA 1.5
Teal K Ksm/ m®.Pa™.mol* Teal K Ksm/ m®.Pa*t.mol™
343,15 0,149 343,15 0,229
333,17 0,140 333,15 0,214
323,19 0,131 323,18 0,200
313,19 0,124 313,15 0,187
303,19 0,116 303,18 0,175
293,17 0,109 293,18 0,165

Tabela A. 32 — Valores de compresséao isentrépica molar obtidos para os DES EDA 1:6 e EDA 1:9.

EDA 1.6 EDA 1:9
Teol K Kem/ m*.Pa™.mol™ Teol K Ksm/ m®.Pa™*.mol™
343,15 0,219 343,15 0,334
333,15 0,205 333,15 0,311
323,15 0,192 323,15 0,290
313,15 0,180 313,15 0,271
303,15 0,168 303,15 0,253
293,15 0,158 293,15 0,237
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XIV. Viscosidade obtida para o DES ETA 1.6

Tabela A. 33 — Valores de viscosidade dinamica e cinematica obtidos para o DES ETA 1:6.

ETA 1:6
T/ K Neinematica | MM2.s™ Ndinamica | Pa.S

283,918 96,317 -

293,779 52,412 0,055
303,793 30,728 0,032
313,848 19,491 0,020
323,871 12,978 0,013
333,888 9,148 0,009
343,881 6,734 0,007
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XV. Informacao de seguranca relativa aos solventes utilizados **
Acetonitrilo
Pictogramas de perigo: Inflamavel; nocivo ou irritante.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H225; H302 + H312 + H332;
H319.

Frases P (recomendacdes de prudéncia): P210; P280; P305 + P351 + P338
Acido acético

Pictogramas de perigo: Inflamavel; corrosivo.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H226; H290; H314.

Frases P (recomendacdes de prudéncia): P210; P280; P301 + P330 + P331;
P305 + P351 + P338; P308 + P310.

Acido salicilico

Pictogramas de perigo: Corrosivo; nocivo ou irritante.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H302; H318.

Frases P (recomendacfes de prudéncia): P280; P305 + P351 + P338; P313.
Composite 5

Pictogramas de perigo: Cancerigeno.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H351; H360D; H373.

Frases P (recomendac@es de prudéncia): P260; P280; P284; P308 + P313.
Cloreto de colina

Sinalizacdo de seguranca: Sem informagé&o disponivel.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): Sem informacao disponivel.

Frases P (recomendac@es de prudéncia): Sem informacao disponivel.
Etanolamina

Sinalizacdo de seguranca: Corrosivo, provoca irritacdo na pele.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H302; H312; H332; H314; H335;

H412.

Frases P (recomendac¢des de prudéncia): P280; P305 + P351 + P338; P304
+P340; P310; P301 + P330 + P331; P303 + P361 + P353.
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Etilenodiamina
Sinalizacdo de seguranca: Inflamavel, toxico, corrosivo, cancerigeno.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H226; H302; H311l; H332;
H314; H317; H334; H412.

Frases P (recomendacfes de prudéncia): P210; P303 + P361 + P353; P301 +
P330 + P331; P280; P305 + P351 + P338; P310.

Hexano
Pictogramas de perigo: Inflamavel; cancerigeno; nocivo ou irritante.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H225; H304; H315; H336;
H361f; H373; H411.

Frases P (recomendac¢des de prudéncia): P201; P210; P273; P301 + P310;
P308 + P313; P331.

Metanol
Pictogramas de perigo: Inflamavel, toxico, cancerigeno.

Frases H (frases de adverténcias de perigo): H225; H301 + H311 + H331,;
H370.

Frases P (recomendacfes de prudéncia): P260; P280; P284; P301 + P330 +
P331; P302 + P352; P304 + P340.
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