Ana Catarina Fernandes Costa

Licenciatura em Ciéncias da Engenharia Quimica e Bioquimica

8 W
€054 NN S

ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMOFISICAS
DOS SOLVENTES EUTETICOS E
DESENVOLVIMENTO DE NOVAS MEMBRANAS
SUSTENTAVEIS PARA A SEPARACAO DE CO:

Dissertacdo para obtengéo do Grau de Mestre em

Engenharia Quimica e Bioquimica

Orientador: Prof. Doutora Isabel Maria Delgado Jana
Marrucho Ferreira, Investigadora Coordenadora,
Laboratorio de Tecnologias de Separacao e Extracéo,
ITQB NOVA

Co-orientador: Doutora Liliana Sofia Carvalho Tomé,
Investigadora de Pds-Doutoramento, Laboratorio de
Tecnologias de Separacao e Extracao, ITQB NOVA

Jari:
Presidente: Prof. Doutora Ana Isabel Nobre Martins Aguiar de Oliveira Ricardo
Arguente: Prof. Doutor Luis Alexandre Almeida Fernandes Cobra Branco

Vogal: Prof. Doutora Isabel Maria Delgado Jana Marrucho Ferreira

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Setembro 2016






Universidade Nova de Lisboa

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

o od 1ND SINWO

%\S\O

2]

) o
€015 NON S*

ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMOFISICAS DOS
SOLVENTES EUTETICOS E DESENVOLVIMENTO DE
NOVAS MEMBRANAS SUSTENTAVEIS PARA A
SEPARACAO DE CO>

Ana Catarina Fernandes Costa

Licenciatura em Ciéncias da Engenharia Quimica e Bioquimica

Dissertacao para obtencédo do Grau de Mestre em Engenharia
Quimica e Bioquimica

Orientador: Prof. Doutora Isabel Maria Delgado Jana Marrucho
Ferreira, Investigadora Coordenadora, Laboratério de Tecnologias de
Separacao e Extracao, ITQB NOVA

Co-orientador: Doutora Liliana Sofia Carvalho_ Tomé, Investigadora de
Pos-Doutoramento, Laboratorio de Tecnologias de Separacéo e
Extracéo, ITQB NOVA

Setembro 2016






ESTUDO DAS PROPRIEDADES TERMOFISICAS DOS
SOLVENTES EUTETICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVAS
MEMBRANAS SUSTENTAVEIS PARA A SEPARACAO DE CO;

COPYRIGHT

Ana Catarina Fernandes Costa

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

Universidade Nova de Lisboa

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tém o
direito, perpétuo e sem limites geogréficos, de arquivar e publicar esta dissertagdo
através de exemplares impressos reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por
qualquer outro meio conhecido ou que venha a ser inventado, e de a divulgar através
de repositorios cientificos e de admitir a sua copia e distribuicio com objetivos
educacionais ou de investigacdo, ndo comerciais, desde que seja dado crédito ao autor

e editor.



VI



Agradecimentos

Quero agradecer as minhas orientadoras Prof. Doutora Isabel Marrucho e Doutora Liliana Tomé
por toda a orientagédo, pelas opinides e criticas, disponibilidade, apoio prestado, total colaboracéo
no solucionar de davidas e problemas que iam surgindo naturalmente no decorrer da minha
dissertacéao.

A Andreia Gouveia, pela ajuda intensiva e incansavel ao longo destes meses e também pelos
nossos momentos de descontracdo, que foram sempre fundamentais.

A Catarina Florindo e Filipa Lima, agradeco, de forma especial, a amizade, a ajuda, 0 apoio e a
preocupacéo, nos momentos de maior aflicdo.

As minhas colegas de faculdade Patricia André e Filipa Leite, pela companhia nestes cinco anos
maravilhosos de faculdade, pela ajuda nos momentos mais dificeis e por nunca me terem deixado
desistir.

Ao Jodo Pereira pela ajuda que prestou durante a tese e pela amizade.

A minha méae por acreditar, por me apoiar em todos 0s momentos, pela disponibilidade para que
eu pudesse estudar e estar onde estou agora, por estar sempre por perto e por ter sempre as
palavras certas para me dizer em qualquer altura.

As minhas irmas pelos momentos felizes que ja passamos, pelos momentos de desabafo e por
sempre acreditarem que eu ia conseguir mais esta etapa.

Ao meu namorado, Jodo Paix&o, por sempre me ter dado forga para continuar.

VIl



VIII



Palavras Chave
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Resumo

O CO:2 é um dos principais gases que causa o efeito de estufa, estima-se que a atuais
emissbes de CO: vao levar a um aumento da temperatura da superficie terrestre. Assim, o
desenvolvimento de tecnologia de captura e armazenamento de CO2 tem vindo a ser objeto de
estudo intenso.

Os liguidos ionicos (LIs) e tém sido estudados para captura de CO:z a partir de diversas
fontes, tendo-se obtidos resultados superiores aos obtidos com outros solventes. No entanto,
apesar dos Lls atrairem muita atencdo devido as suas propriedades, como pressdo de vapor
desprezavel em condi¢cdes ambientes, baixa inflamabilidade e principalmente tunabilidade das
suas propriedades, estes solventes sao dispendiosos e dificeis de reciclar. Em alternativa, os
solventes eutéticos (SEs) tém sido investigados, devido as suas propriedades que sé&o
semelhantes as dos LIs, mas com a vantagem de serem mais baratos e benignos.

O objetivo deste trabalho visa o estudo da viabilidade de solventes eutéticos (SES)
suportados em membranas para a separacao de CO2. A utilizacdo de membranas tem vantagens
inegaveis do ponto de vista econémico e da engenharia 0 que permite o desenvolvimento de uma
tecnologia eficiente e sustentavel. Assim, preparam-se varios SEs com estruturas quimicas
semelhantes a dos Lls que apresentam valores de solubilidade ao CO: elevados. Procedeu-se
ao estudo das propriedades termofisicas dos SEs, em que os aceitadores de pontes de
hidrogénio séo o cloreto de colina e o cloreto tetrabutilaménio, que combinam com os varios
doadores de pontes de hidrogénio, etilenoglicol, glicerol, acido levulinico, acido glicélico, acido
hexandico, &cido octandico e 4cido dodecandico. Sendo o cloreto de colina hidrofilico, a influéncia
da 4gua nas propriedades dos SEs foi também estudada. De seguida prepararam-se membranas
liquidas suportadas com os SEs mais promissores e utilizou-se a técnica do time-lag para tentar

medir a permeabilidade e difusdo do CO: através destas membranas.
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Abstract

CO: is one of the main gases causing the greenhouse effect and it is estimated that the
current emission rate will lead to an increase in the surface temperature in the next few years.
Therefore, the development of CO2 capture and storage technologies has been an intense study
object.

lonic liquid-based materials have been widely studied to capture CO:2 from several. The
results obtained were better when compared with those obtained using conventional solvents.
Even though ionic liquids are drawing much attention because of their properties, such as low
vapour pressure, low flammability and principally their tunability, they are highly expensive and
hard to recycle. Although their slow development, eutectic solvents have appeared as an
alternative to ionic liquids due to their structural similiarities and the fact that they are more cheap
and benign.

The focus of this thesis is to study the viability of the CO2/N2 separation using supported
liquid membranes of eutectic solvents. The use of membranes has undeniable advantages from
a economical and engineering perspective. This enables the development of this technology which
is simultaneously efficient and sustainable. Therefore, several eutectic solvents having chemical
structures similar to ionic liquid that exhibited high CO: solubility were prepared. The
thermophysical properties of the prepared eutectic solvents were studied, where the acceptors of
hidrogen bonds were the choline chloride and the tetrabutylammonium chloride, combined with
hidrogen bond donors such as ethylene glycol, glycerol, levulinic acid, glycolic acid, hexanoic acid,
octanoic acid and dodecanoic acid. Considering that the choline chloride is hydrophilic the
influence of water in the corresponding eutectic solvents was also studied. Then, supported liquid
membranes were prepared with the most promising eutectic solvents and the permeability and
diffusivity of COz through the membranes were measured using the time-lag method.
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1 INTRODUCAO

1.1  MOTIVACAO

As alteragOes climaticas sdo um problema bastante discutido, fruto de preocupagfes para
guase toda a populacdo. Uma das principais causas que leva a ocorréncia destas alteracdes &
sobretudo a emisséo de gases causadores de efeito de estufa. O didxido de carbono (COz2) € um
dos gases responsaveis pelo efeito de estufa, contribuindo com cerca de 60% dos efeitos do
aguecimento global, sendo grande parte produzido na combustdo dos combustiveis fésseis
(carvao, petréleo e gas natural).! Entre 1970 e 2004 registou-se um aumento de 80% nas
emissdes globais anuais de CO2.2 Um passo importante para proceder a reducdo das
emissfes de CO: para a atmosfera é a captura do CO2 gerado durante a combustao e o seu
armazenamento num local adequado. A esta tecnologia di-se o nome de captura e
armazenamento de CO:2 (“Carbon Capture and Storage” - CCS). A CCS prevé reduzir as
emissGes mundiais de CO:2 de energia em 20% 34 A captura e armazenamento de CO:2 visa
reduzir as emissdes de gases de efeito estufa geradas em centrais de producédo de energia,
seguido por compressao, transporte e armazenamento permanente.2 A CCS contempla também
outras estratégias, nomeadamente melhorar a eficiéncia energética, possibilitar a mudanca para
combustiveis menos “ricos” em carbono, como € o caso do gas natural e incrementar o uso de
energias renovaveis. Durante as Ultimas décadas, varias tecnologias tém sido desenvolvidas
para CCS, tais como a absorcdo em solventes, adsor¢do em soélidos e membranas.2® Estas
tecnologias, para além de capturar, também purificam e concentram o CO:z proveniente da
gueima de combustiveis fésseis em centrais termoeléctricas.® A CCS possui tecnologias que
permitem a captura do CO2 em pontos distintos, como na pré-combustdo ou p6s-combustdo e
ainda em combust&es alternativas, como no caso da oxi-combustao.

No processo de pdés-combustdo, um solvente absorve o CO: presente no gas de
combustdo proveniente da queima de combustiveis fosseis e é regenerado por aquecimento
durante varias horas em colunas de recuperacdo a 150 °C.® Este processo ndo requer
tecnologias de captura de CO:2 tdo caras como as usadas na pré-combustdo, em que existe a
separacdo de gas de sintese. E o processo mais importante para evitar as emissdes de COx,
porque oferece flexibilidade e ndo é necessario alterar o ciclo de combust&o.6 E importante evitar
gue o solvente se degrade devido as impurezas do gas de combustdo.® O CO: capturado é
pressurizado a 70 bar, formando um liquido que pode ser transportado para armazenamento,
onde tipicamente o fluido é injetado nos poros de uma rocha a 800 metros abaixo da
superficie.®”® Neste processo, as grandes desvantagens sao as elevadas condi¢des de pressao
e temperatura e a baixa concentracao de CO: (4-14 % v/v) nas correntes gasosas resultantes da

pbés-combustéo.®10



Na captura de pré-combustdo do CO2, faz-se reagir o CO2 com um combustivel (gas
natural por exemplo) a pressdes parciais e temperaturas elevadas formando um gas de sintese.!
O gas de sintese é composto por mondxido de carbono e hidrogénio. Num reator catalitico o
mondxido de carbono reage com vapor de agua, originando CO: e hidrogénio. O CO:2 é entédo
separado, geralmente por destilagéo criogénica ou absorgao, o que resulta num combustivel rico
em hidrogénio que pode ser utilizado em muitas aplicac¢des, tais como fornos, turbinas a gas,
motores e células de combustivel.®1213A grande vantagem na captura de pré-combustédo € a
reducdo da energia de 10 a 16% na captacao do COz, que € cerca de metade da energia gasta
no caso do processo pés-combustdo,?! porém possui a desvantagem de a conversdo do
combustivel ser mais dispendioso e mais elaborado que no caso da p6s-combustéo.?

A oxi-combustéo é uma técnica promissora quando o gas de combustdo tem uma elevada
concentracdo de CO2. O combustivel é queimado em uma corrente de oxigénio que produz uma
corrente gasosa que é composta predominantemente por CO2 e agua. A agua é facilmente
removida por condensacdo e o CO: restante é purificado. As principais desvantagens desta
tecnologia s@o os elevados custos de capital e grande necessidade de energia elétrica para
separar o oxigénio do ar.'* A grande vantagem deste método é a concentracdo de CO:2 na
corrente de saida ser elevada (> 80% v / v).5

Como j& foi referido anteriormente, a captura do CO: existente em fabricas que utilizam
combustiveis fésseis tem vindo a ser cada vez mais investigada de modo a controlar as emissfes
de gases de efeito estufa. O sistema de captura de pés-combustdo tem sido 0 mais promissor
nas reducdes das emissdes de CO2 porque pode ser adaptado nas unidades existentes que
geram dois tercos das emissdes de CO:2 no sector da energia. Porém, existe uma elevada energia
associada ao processo de pds-combustéo, devido a perda e regeneracdo de solvente durante a
absorgédo. Por este motivo é necessario reduzir os custos através do desenvolvimento de novas

tecnologias que sejam eficazes e possuam uma alta performance para a separagédo de CO2*



1.2 TECNOLOGIAS DE SEPARACAO DO CO;

Existem varias tecnologias que podem ser utilizadas para separacéo de COz2: a absorcéo
com aminas; a adsorcdo em sélidos porosos; a destilacdo criogénica e as membranas.

1.2.1 Absorcdo com aminas

A absorcdo com aminas (MEA, MDEA E DEA) tem sido uma das tecnologias de separacao
mais usadas no processo de pds-combustdo devido a grande afinidade quimica existente entre
as aminas e o CO2.1 No entanto, a recuperagao do solvente torna-se muito dispendiosa, uma vez
que o passo de regeneracado requer uma grande quantidade de energia para quebrar as ligacfes
quimicas entre os absorventes e 0 CO2.! Para além desta desvantagem, o uso de aminas envolve
varias outras desvantagens nomeadamente a sua natureza corrosiva e a sua volatilidade.!®
Portanto, a procura de solventes alternativos que possuam a mesma afinidade pelo CO2 mas
que tenham uma regeneracao mais facil e menos dispendiosa trara claros beneficios. Os liquidos

iGnicos surgiram como alternativas promissoras e tornaram-se potenciais candidatos.!

1.2.2 Adsorc¢ado com sélidos porosos

A adsor¢é@o com adsorventes solidos porosos nomeadamente zeolitos e materiais a base
de carbono podem ser utilizados para separar o0 CO2 de misturas de gases. O melhor adsorvente
deve possuir uma elevada capacidade de CO: a baixa presséo, elevada seletividade, rapida
cinética de adsorcdo/dessorc¢do, boas propriedades mecéanicas, hidrotérmica e alta estabilidade
quimica, bem como baixos custos de sintese.’® Os adsorventes usados na separagdo de CO:
podem ser adsorventes fisicos (fisissor¢do) ou quimicos (quimissorgdo).® A quimissorcdo é
impulsionada por uma reagao quimica que ocorre na superficie exposta. A grande desvantagem
de adsorventes quimicos €é o dificil processo de regeneragéo.®'’” A Fisissorcdo é um processo
em que a adsor¢do ocorre por interacdes fisicas. As moléculas ou atomos aderem a superficie
através de forcas de van der Waals. Os principais adsorventes fisicos séo os zedlitos e o carvao

ativado.t



1.2.3 Destilacao Criogénica

O método da destilacdo criogénica utiliza baixas temperaturas para a separacdo e a
purificacdo do CO2 dos outros gases de combustéo. Neste método os componentes podem ser
separados por uma série de etapas, compressao, refrigeracao e expansao. Este método permite
a producéo direta de CO:2 liquido que pode ser armazenado a alta pressao, tornando facil o seu
armazenamento.818.1° E uma tecnologia relativamente simples que ndo envolve solventes e pode
ser usada a escala industrial.620-22 Os principais inconvenientes deste processo é a grande
quantidade de energia necessaria para fornecer a refrigeracéo e a solidificacdo de CO2 a uma
temperatura baixa, o que provoca varios problemas operacionais.®23-25 Esta técnica é mais
rentavel quando o gas de alimentacdo esta a altas pressf@es e concentracdes, ndo sendo
adequada para pds-combustdo e sendo eficaz em técnicas como pré-combustdo e oxi-

combustéo.b

1.2.4 Membranas

As membranas funcionam como um filtro permitindo a passagem do CO2, podem ser
classificadas como inorganicas, poliméricas e matriz mista (combinacdo de vantagens do
material polimérico e membranas inorganicas) dependendo do material de que é feita. A forca
motriz para este processo de separacdo é um diferencial de presséo através da membrana,
criado pela compressédo do gas no lado da alimentacdo do material ou através da criacdo de
vacuo. Os parametros fisicos mais importantes de uma membrana sédo a permeabilidade e
seletividade.?8

As membrana possuem Vvarias vantagens em relacao aos outros métodos de separagéo,
nomeadamente na poupanca de energia, isto para além de ser um método limpo e simples. Este
processo oferece melhor desempenho na separacdo quando a concentracdo de CO:2 na
alimentacé@o é elevada. Devido a baixa pressdo dos gases de combustdo, a forca motriz é
demasiado baixa para a tecnologia de membranas em processos de pos-combustdo (baixa
pressdo e baixa concentracdo de CO2).52728 A energia necessdria para a recuperacdo de CO2
por sistemas membranas depende da pureza, da composicdo dos gases de combustédo e da
seletividade da membrana para o CO2.% No processo de pds-combustdo as membranas usadas
na captura do CO:2 devem possuir algumas especificagcbes, nomeadamente elevada
permeabilidade e seletividade ao CO2, boa estabilidade térmica e quimica, resisténcia a
plastificacdo, resisténcia ao envelhecimento e um baixo custo de producdo para diferentes

madulos de membrana.629.30



As membranas poliméricas sao de particular interesse comercial devido ao seu baixo custo
e a facilidade de fabrico em grande escala,?! podendo ser divididas em duas categorias: vitreas
e borracha.3? Esta distingdo baseia-se na temperatura de formacédo em relacdo a sua transicao
vitrea, os polimeros formados a temperaturas inferiores a temperatura vitrea sdo de borracha.3?
As vitreas sdo as mais adequadas para a separacdo do CO:2 devido a sua elevada seletividade
e as suas boas propriedades mecanicas.3* As moléculas de gas tendem a mover-se através do
volume livre entre as estruturas poliméricas. As vitreas normalmente possuem um volume livre
menor que as de borracha, por este motivo, as membranas poliméricas de borracha possuem
uma maior capacidade de permeacgéao do gas.?®

As membranas inorgéanicas sao formadas a partir de metais, ceramica ou carbono e séo
caracterizadas por terem elevadas estabilidades térmicas e quimicas e elevadas seletividades,
podendo ser densas ou porosas.3® As densas sdo muito seletivas para a separacéao de hidrogénio
ou 0xigénio,3® as porosas como sdo suportadas num suporte de ceramica possuem uma maior
resisténcia mecénica, mas menor resisténcia minima de transferéncia de massa. As membranas
densas possuem uma baixa permeabilidade em comparacéo as porosas.2®

As membranas de matriz mista sdo uma combinacdo de vantagens dos materias
poliméricos e inorganicas, podem ser classificadas como simétricas e assiméticas. A simétrica é
mais estudada devido a simplicidade no processo de fabrico e a resisténcia € maior. Uma
desvantagem deste tipo de membrana é a baixa permeabilidade e o facto de o transporte de gas
através da membrana ser dominado pela fase do polimero. S&o necessérios os dois materiais
para que a membrana seja mais seletiva. Um pequeno volume de parte inorgénica dentro da

matriz do polimero pode aumentar significativamente a eficiéncia da separacao.3®’

1.2.5 Membranas Liquidas Suportadas

Uma membrana liquida é formada por uma camada fina (fase organica) entre duas fases
aquosas de diferentes composi¢fes. Esta camada fina pode ser imobilizada num suporte
microporoso inerte que quando se encontra entre duas solu¢gdes aquosas é denominada por
membrana liquida suportada.®® Existem varios tipos de membranas liquidas: membranas de
emulséao liquidas, membrana liquida a granel e a membrana liquida suportada (supported liquid
membrane-SLM). A grande vantagem das membranas liquidas suportadas € a quantidade
insignificante de liquido necesséria para a impregnagdo em comparag¢do aos outros dois tipos
existentes.3® As SLMs consistem em duas fases: uma de suporte porosa e uma fase de solvente
liquido que reside nos poros. As moléculas do soluto dissolvem-se no liquido e difundem através
dele e no lado aposto da membrana ocorre a dessorcdo.*? Esta separacao ocorre na fase liquida
de acordo com o modelo de solucdo-difusdo As SLMs tem vindo a ser foco de investigagcédo
devido & sua elevada permeabilidade. A transferéncia de massa depende da solubilidade da
substancia que se analisa no solvente que se encontra dentro dos poros bem como da
viscosidade do solvente. Os solventes organicos convencionais quando usados em SLMs s&o
instaveis e a longo prazo possuem um mau desempenho, eseencialmente devido a evaporacgao

do solvente.*! A estabilidade da membrana e a viscosidade do solvente sédo pontos fortes desta
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tecnologia. A viscosidade influencia bastante a permeabilidade do gas, em geral, quanto mais
baixa a viscosidade maior sera a permeabilidade do gas através da SLM.*2 Deste modo, pensou-
se nos liquidos iénicos como solventes, ndo so pela baixa viscosidade de alguns LIs mas também
pelas suas caracteristicas promissoras, nhomeadamente a sua baixa pressdo de vapor que
elimina o problema de evaporacéo do solvente que pode ocorrer nas SLMs convencionais. Assim
apareceram as membranas suportadas com liquidos i6nicos (supported ionic liquid membranes
- SILM).

1.3 PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE

Globalmente existe uma consciéncia crescente do impacto dos produtos quimicos
sintéticos no meio ambiente o que resulta em legislacdes e restricbes mais severas.*® Neste
contexto surgiram os 12 Principios da Quimica Verde formulados por Anastas e Warner.**

Idealmente e segundo o principio 8 da Quimica Verde, deve evitar-se a formagdo de
derivados, devido ao aumento de reagentes, solventes, energia consumida e/ou residuos
gerados. Os processos de derivacdo podem implicar varios passos demorados e 0 uso de
reagentes/solventes perigosos ou téxicos sob condi¢des extremas de temperatura e presséo.
Outros principios da Quimica Verde podem ser diretamente aplicados a esses procedimentos,
em particular na reducdo dos residuos gerados, a utilizagdo de solventes e reagentes mais
seguros, de preferéncia por reagentes obtidos a partir de fontes renovaveis, o uso eficiente de
energia e minimizagdo do risco de acidentes.*® A implementacdo de processos sem solventes
seria o ideal, no entanto a sua utilizacéo € quase inevitavel. Assim, as propostas principais para
o0 desenvolvimento de novos solventes verdes prendem-se na substituicAo dos solventes
derivados do petréleo por outros obtidos a partir de recursos renovaveis, e a substituicdo de
solventes perigosos por solventes que ndo sejam prejudiciais para o ambiente e a saude.*¢ O
potencial de grande parte dos liquidos ibnicos em cumprir os requisitos da sustentabilidade
ambiental é notavel, desde a sintese sustentavel (principio 2), a baixa toxicidade (principio 3) e
a biocompatibilidade (principio 10).4344



1.4 LiQuipos IONICOS

Ao longo das ultimas duas décadas, os liquidos idnicos (LIs) geraram muita atencéo na
comunidade cientifica, e o numero de artigos publicados na literatura tem crescido
exponencialmente. Os Lls s&o sais inteiramente composto por ides (catides organicos e anibes
inorgénicos ou organicos), que tém pontos de fuséo inferiores a temperatura de ebulicdo da dgua
(100°C), portanto sao liquidos a temperatura ambiente.*’

Este crescente interesse nos Lls surgiu devido as suas propriedades fisico-quimicas
(viscosidade, densidade, hidrofilicidade e solubilidade), que podem ser alteradas através da
combinacdo de diferentes catides e anides.*®30 Para além das propriedades termofisicas,
existem outras propicias para a substituicdo dos solventes organicos tradicionais,
nomeadamente, a sua pressao de vapor desprezivel,?! a sua elevada estabilidade térmica,>? a
baixa inflamabilidade e a condutividade i6nica alta.5® A principal caracteristica dos LIls é sem
divida a possibilidade de obter as propriedades fisico-quimicas desejadas, através de
combinacBes adequadas entre o0 catido e o anido ou pela adicdo de grupos funcionais
(tunabilidade), o que os levou a ser conhecidos como “designer solvents”.>

Apesar dos LIs terem sido definidos inicialmente como solventes verdes, uma das maiores
preocupacles atuais é a sua toxicidade existente em alguns Lls. Geralmente € o catido que
determina a toxicidade do LI,%>% embora haja uma certa contribuicdo do anido.>” Assim, é
possivel manipular a estrutura do liquido i6énico a fim de obter um liquido idnico com baixa
toxicidade e com as propriedades termofisicas Unicas que os distinguem. Os LIs muitas vezes
ndo sdo considerados verdes devido a sua fraca biodegradabilidade, biocompatibilidade e

sustentabilidade.>°



1.5 SOLVENTES EUTETICOS

Em 2003 Abbott et al 58 introduziram um novo tipo de solventes, chamados solventes
eutéticos profundos. O primeiro solvente eutético (SE) proposto era constituido por cloreto de
colina e ureia (ambos com pontos de fusédo elevados) na proporcéo 1:2. Esta mistura forma uma
mistura eutéctica liquida a temperatura ambiente podendo ser utilizada como solvente. As
ligacdes por pontes de hidrogénio e interacdes de van der Walls entre os dois constituintes do
SE, o dador de pontes de hidrogénio (HBD) e o aceitador de pontes de hidrogénio (HBA), sédo a
principal forca motriz deste fenémeno. Na figura 1, pode observar-se um exemplo do
estabelecimento de ligacdes entre um HBA (cloreto de colina) e um HBD, onde o i&o cloreto do
HBA ir4 ligar-se ao hidrogénio do grupo funcional, OH, do HBD através de uma ponte de

hidrogénio.®

choline chloride choline chloride choline chloride

- | |

HO NN HO/\/N\ HO/\/N\
(o] : ;

CI ClI-
—_— . — .
@OH @/OH @o --H
HBD HBD HBD

Figura 1 — Exemplo da formacgdo de um solvente eutético

O primeiro artigo sobre solventes eutéticos foi publicado em 2001 e na ultima década tem
havido uma grande evolucado neste campo. As principais areas de aplicacdo dos solventes
eutéticos sdo o processamento de metais e os meios de sintese.’9 Estes novos compostos
contém materiais de origem natural, tais como 4cidos organicos, aminoacidos, acucares, colina,
ou ureia, e com base nas propriedades dos componentes individuais sendo considerados como
nao-téxicos e biodegradaveis.5!

O termo "eutético” é utilizado para descrever uma mistura de dois ou mais compostos que,
a uma composicao bem definida, composi¢cédo eutética exibe um ponto de fusdo Unico e minimo
no diagrama de fases. O ponto de fusdo minimo é significativamente menor do que os pontos de
fusdo dos componentes individuais, e refletem as afinidades ndo covalentes a nivel molecular.
Estas interacdes levam a reducao de energia caracterizada por uma redugéo do ponto de fusdo
da mistura.®2 Na figura 2 encontra-se um exemplo de um diagrama de fases de dois componentes

e 0 respetivo ponto eutético da mistura.®
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Figura 2 - Representacdo esquematica do ponto eutético de um diagrama de fases de dois componentes

Os solventes eutéticos sao formados pela mistura de um aceitador de pontes de hidrogénio
(HBA), que pode ser um liquido i6nico ou um composto neutro e um doador de pontes de
hidrogénio (HBD). A diminui¢éo do ponto de fusdo da mistura é justificada pelas fortes intera¢tes
intermoleculares entre HBA e HBD.53%4 As combinacgdes entre o HBA e HBD permitem adaptar
as propriedades fisicas e a natureza quimica do solvente eutético.5°

O Termo “Deep Eutectic Solvent” (DES) foi introduzido originalmente na literatura por A.
P. Abbott para descrever uma mistura com uma composicao fixa que é caracterizada por um
decréscimo significativo na temperatura de fusdo, em comparag¢@o com o ponto de fuséo dos
compostos puros.®2 60 Os solventes eutéticos sdo um solvente idnico constituidos geralmente por
um sal e moléculas neutras (doador de hidrogénio).®> Sao obtidos pela complexagédo do sal com
o0 HBD.% A deslocalizacédo da carga do anido que ocorre através de ligagGes de hidrogénio é
responsavel pela diminuicdo do ponto de fusdo da mistura em rela¢éo ao ponto de fusdo dos
compostos puros.®® As ligacdes de hidrogénio e interagbes de van der Waals evitam a
cristalizacéo do composto inicial, resultando em misturas no estado liquido. A forga e a natureza
das forgas intermoleculares resultam numa ampla variedade estruturas ao nivel, fazendo com
que haja maior ou menor mobilidade de moléculas e iGes.

Os solventes eutéticos utilizando a férmula geral:6°
Cat*X~zY
em que o Cat* é um catido amonio, fosfénio ou sulfénio, o simbolo X~ representa uma base de
Lewis que normalmente é um anido haleto (por exemplo CI-). A espécie aniénica complexa é
formada entre um X e o0 acido Y seja de Lewis ou Bronsted (em que z representa 0 nimero de
moléculas que interage com o anido). A maioria dos estudos foca-se no uso de catiées de amonio

guaternario ou de imidazdlio com enfase particular em sistemas mais praticos baseados em

cloreto de colina.



Os SEs podem ser classificados dependendo da natureza do agente complexante, como

é listado na tabela 1.

Tabela 1 - Classificagédo dos solventes eutéticos segundo Abbott 60

Tipo Foérmula Geral Termos
| Cat*X~zMCl, M = 7Zn,Sn,Fe, Al Ga,In
Il Cat*X~zMCl,.yH,0 M = Cu, Co,Cr,Ni,Fe
1 Cat*X~ zRZ Z =CONH, ,COOH,0OH
IV MCl,+RZ= MCl,_,*RZ + MCl,,,~ M= Al,ZneZ = COOH,,OH

Os SEs do tipo | séo formados a partir de um cloreto de um metal (MCIx) e sais de amoénio
quaternario ou de imidazélio com um halogeneto metélico ndo hidratados. A gama de
halogenetos de metais ndo hidratados € limitada. No entanto, podemos considerar também
halogenetos de metais hidratados e cloreto de colina, sendo que estes ja sdo SEs do tipo Il. O
SEs do tipo Il possuem varias vantagens, pois 0s sais metélicos hidratados tém um baixo custo
e possuem uma baixa reatividade ao ar atmosférico e a humidade.

No caso dos SEs do tipo lll, estes sdo formados a partir de um sal quaternario (cloreto de
colina) e um doador de pontes de hidrogénio. Estes SEs tém método de preparagdo simples, sdo
muito biodegradaveis e possuem um custo relativamente baixo. Visto que existem varios
doadores de ligacdes de hidrogénio, tal significa que existe um grande numero de solventes
eutéticos do tipo Il e € possivel escolher as propriedades termofisicas do solvente consoante as
aplicacdes.®® Esta classe de SEs tem mostrado ser particularmente versatil, com uma vasta
variedade de aplicagfes possiveis incluindo a remocao de glicerol do biodiesel e processamento
de 6xidos metalicos.5° Por ultimo, os SEs do tipo 1V, sdo formados por um cloreto de um metal
hidratado e um doador de pontes de hidrogénio.t® Estudos ja realizados por Abbott, em 20077,
afirmam que os SEs do tipo IV sdo considerados uma classe de liquidos i6nicos. Estes estudos
sdo baseados nas propriedades fisicas, nomeadamente a energia de ativacdo e a
condutividade.5” Os mesmos autores mostraram que uma variedade de metais de transicdo pode
ser incorporada em eutéticos a temperatura ambiente, e estes foram denominados SEs do tipo
I\ 60

Do ponto de vista da Quimica Verde, estes SEs sdo ainda mais atraentes que a maioria
dos liguidos i6énicos, uma vez que grande parte dos SEs sdo biodegradaveis. Além disso, a
sintese dos SEs possui uma economia de atomos de 100%, é facil de manusear e ndo é

necessaria purificacao, viabilizando assim a sua utilizagdo em larga escala.®®
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1.6 SOLVENTES EUTETICOS VERSUS LiQUIDOS IONICOS

Os solventes eutéticos sdo reconhecidos como “primos” dos liquidos i6nicos uma vez que
partilham muitas carateristicas e propriedades (por exemplo densidade, viscosidade, indice de
refracdo, condutividade, tensdo superficial), o que os torna possiveis solucBes para varios
processos industriais. Além disso, os SEs sao compostos baratos, sendo assim mais favoraveis
vistos de uma perspetiva econémica.®® Os SEs, como os Lls, também exibem uma presséo de
vapor baixa e nao sao inflamaveis.®® Na preparacdo dos SEs ndo ocorre nenhuma reacao, ao
contrario do que acontece com os Lls, as interagdes intermoleculares originam a formacédo do
liguido numa determinada composicao, o que faz com que a capacidade de dissolugdo, as
propriedades fisicas e o comportamento da fase possam ser alteradas fazendo variar as
proporcdes dos seus compostos. Outra vantagem esta no procedimento de preparacao dos SEs
uma vez que a mistura ou 0 aquecimento ndo requerem passos adicionais de purificacéo.
Embora na indUstria de quimica fina sejam Uteis as aplicagdes de liquidos idnicos, na inddstria
farmacéutica estas sdo muito limitadas devido a problemas de toxicidade, pureza e elevados
custos. Neste sentido, os SEs sdo mais vantajosos uma vez que podem ser facilimente
preparados com elevada pureza e a um custo baixo.%°

A toxicidade dos solventes eutéticos ainda néo foi relatada, mas varios autores (Jhong et
al,’®* Hayyan et al,54" Singh et al,%%) afirmam que, em geral, os SEs sdo ndo-toxicos e
biodegradaveis. 64.6570.71 Por estes motivos 0s solventes eutéticos sédo considerados uma melhor
alternativa aos solventes volateis convencionais do que os liquidos iénicos.”?

No estudo realizado por Florindo et al,”® é possivel ver a comparacado entre os SEs que
possuem como HBD &cidos carboxilicos e Lls a base de cloreto de colina com o0s respetivos
carboxilatos como anifes. Os autores concluiram que a densidade n&o varia significativamente
entre SEs e LIs, mas a viscosidade dos SEs é em geral mais baixa. Estes resultados mostram
que as operacOes de transferéncia de massa efetuadas no SEs requerem menor energia que
nos LIs correspondentes, sendo assim mais uma vantagem dos SEs em relacdo aos LlIs.
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1.7 MEMBRANAS COM LIQUIDO IONICOS SUPORTADOS

As membranas com liquidos i6nicos suportados tem sido bastante estudadas devido as
propriedades intrinsecas dos LIs, nomeadamente a baixa volatilidade, a alta estabilidade térmica
e a baixa inflamabilidade. As SILMs evitam a evaporacao do solvente através dos poros e
permitem a formacéo de membranas mais estaveis devido a viscosidade mais elevada dos Lls
gue tornam as forcas capilares entre o LI e o suporte mais fortes.#147 A utilizagdo Lls em
membranas liquidas suportadas para separagdo do CO2 tem despertado bastante interesse, ndo
s6 pelos elevados niveis de solubilidade e seletividade de CO:2 dos LIs, mas também pela
capacidade de adaptar as propriedades termofisicas nos Lls através de diferentes combinacfes

catido-anido ou pela adicdo de grupos funcionais (tunabilidade).1®

1.8 MEMBRANAS COM SOLVENTES EUTETICOS SUPORTADOS

Muitos liquidos i6nicos possuem a capacidade de dissolver o CO2, semelhantemente os
SEs que sao constituidos predominantemente por espécies ibnicas também tém propriedades
interessantes como solventes que dissolvem o C02.58 Os anides dos Lls tém uma maior
influéncia sobre a solubilidade de CO2 do que os catides,’*"® e as moléculas de CO2 possuem
geralmente uma maior afinidade para se associarem ao anido do que ao catido.’”® As interacdes
entre o anido e o COz sdo as forgas de solvatagédo presentes mais fortes. No contexto de
separacado de COz, os LIs séo solventes bem sucedidos e tém sido bastante estudados pelo facto
de o momento quadrupolo da molécula de CO: interagir favoravelmente com as cargas elétricas
dos liquidos i6nicos.*” Uma das caracteristicas mais importantes dos LlIs é a adaptagdo das suas
propriedades fisicas e quimicas através da combinacao de diferentes catibes e anides ou pela
adicdo de grupos funcionais. Visto que os SEs séo predominantemente constituidos por espécies
i6nicas e também é possivel manipular as propriedades fisicas e quimicas, a solubilidade do CO:
em solventes eutéticos tém sido investigada mais recentemente.

A pressdao, a temperatura e o racio molar dos constituintes dos SEs influenciam bastante
a solubilidade do CO.. Em 2008, Li et al’” determinaram a solubilidade do CO2 no SE [Ch]Cl:Ureia
na proporcao 1:2, nas temperaturas 313.15 K, 323.15 K e 333.15 K, pressfes até 13 MPa e
racios molares diferentes (1:1.5,1:2 e 1:2.5). Em 2012, os mesmos autores determinaram a
solubilidade do CO2 no mesmo SE na propor¢éo 1:2 na gama de temperaturas de 303.15 até
343.15 K até uma presséo de 5.9 MPa.

Os SEs baseados em [Ch]CI sdo muito higroscopicos pelo que normalmente contém agua
na sua composicdo. Su et al,’® determinaram a solubilidade do CO2 no solvente eutético
[Ch]CI:Ureia e concluiram que a solubilidade do CO2 diminui com o aumento do teor de agua,
uma vez que a agua atua como anti-solvente, afetando assim a solubilidade do CO25%878 Este
facto acontece porque a agua absorvida pelos SEs pode competir com as moléculas de CO:

pelos locais de absorcdo?®, o que leva a diminuicdo da capacidade de captura do CO: pelo SE.”
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Leron e Li8 estudaram a solubilidade do CO: no solvente eutético composto por cloreto de colina
e etilenoglicol na propor¢ao 1:2 ([Ch]CI:EG) (303.15-343.15 K e P < 6 MPa) e verificaram que a
solubilidade do CO2 aumentava com o0 aumento da presséo e que diminuia com o aumento da
temperatura, tal como acontecia com o SE [Ch]Cl:Ureia. &

O SE [Ch]Cl:Ureia (1:2) mostrou um melhor desempenho até a data (2015) com uma
absorgédo de CO2 de 3.559 mmol/g (303.15 K e 60 bar), no entanto este valor € comparativamente
menor do que 4.52 mol de CO2/Kg retido por Lls sulfonatos (307 K 80 bar).6381 A temperatura
ambiente e pressédo atmosférica o SE [Ch]CI:Gli (1:1) tem maior absorcdo de CO: até a data,
0.678 g/g, 0 que pode ser comparado ao valor de absorcdo do LI com monoetanolamina 0.28
mol/mol (298 K e 10bar).82 Com estes resultados é possivel verificar que alterando as proporcoes
molares e o HBD obtém-se valores de solubilidades bastante distintos, ou seja, manipulando o
SE é possivel que este absorva mais CO:2 que alguns LIs téxicos. Um estudo comparativo entre
a solubilidade de CO2 nos SEs [Ch]Cl:Ureia e [Ch]CI:EG tém mostrado resultados promissores
em comparagédo a LIs que séo constituidos por imidazolio.8?

Como referido anteriormente, a viscosidade é um parametro importante no design de
SILMs pois influencia diretamente a transferéncia de massa dos gases dentro do solvente.
Segundo o artigo publicado por Florindo et al,”® no qual os autores fazem uma comparacao entre
SEs e LlIs a base de cloreto de colina e acidos carboxilicos, conclui-se que a viscosidade dos
SEs sao significativamente mais baixas (no caso do acido levulinico a viscosidade é oito vezes
mais baixa) do que a viscosidade dos respectivos LIs. Sendo a viscosidade dos SEs mais baixa,
a energia necessaria para ocorrer a transferéncia de massa é menor e, portanto torna-se mais
vantajoso usar SEs impregnados em membranas em vez de LIs. Outra vantagem do uso dos
SEs esté na sua preparacgdo, que para além de ter menos custos e ser mais simples, também é
possivel manipular as propor¢cdes molares de HBA:HBD proporcionando um grau extra de
tunabilidade. Por estas razfes, os SEs podem ser uma boa alternativa para preparar membranas
liquidas suportadas.”

O objetivo deste estudo é avaliar o potencial de membranas suportados com solventes
eutéticos para a captura do CO: e estudar as propriedades destes solventes consoante varios
parametros de modo a obter membranas com uma boa estabilidade, resisténcia, permeabilidade
e seletividade ao CO2. Visto que a separa¢do do CO:z envolve um gasto elevado de energia,
torna-se necessario desenvolver tecnologias de baixo custo e bom desempenho na captura do
CO..
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2  SECCAO EXPERIMENTAL

Nesta sec¢do serdo descritos 0s varios reagentes e equipamentos utilizados, assim como

os procedimentos experimentais usados na sintese dos solventes eutéticos.

2.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

2.1.1 Reagentes

Foram vérios os reagentes utilizados como aceitadores de pontes de hidrogénio (Figura
3), nomeadamente: DL-Mentol (= 95 %), cloreto de colina ( = 98 %), brometo de N-(2-hidroxietil)-
N,N-dimetil-N-hexilaménio ([CeCh]Br), brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octilamoénio
([CsCh]Br), e cloreto tetrabutilaménio (= 97 %). Os compostos [CeCh]Br e o [CsCh]Br foram
sintetizados a partir de dos seguintes reagentes: 2-dimetiletanolamina ( = 99.5 %), 1-
bromohexano (98 %) e 1-bromoctano ( = 98 %), respetivamente

Como doadores de pontes de hidrogénio foram usados acidos carboxilicos, alcoois,
aminas, aminoacidos e aguUcares (Figura 4). Relativamente aos acidos, foram utilizados os
seguintes: levulinico (98 %), glicolico ( = 97 %), malico (99%), glucdnico (= 99 %), maldnico
(99%), dodecandico ( = 98 %), octandico ( = 98 %) e hexandico ( = 99.5 %). Os &lcoois usados
foram o glicerol ( 2 99 %) e o etilenoglicol ( = 99.5 %). As aminas usadas foram a etinoamina (=
98 %), dietanolamina (= 98 %), n-metil-dietanolamina ( = 99 %) e a ureia (98%). Os amino&cidos
usados foram a taurina (= 99 %), glicina (= 98.5 %), serina (= 99 %) e prolina (= 99 %). Por fim,
0s aclcares usados como dadores de pontes de hidrogénio foram a ribose (= 98 %), e a frutose
(= 99 %).

Todos os reagentes foram adquiridos pela Sigma Aldrich, a excec¢édo da ribose que foi

adquirida pela Alfa Aesar.
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Figura 3 - Estruturas quimicas dos compostos HBA dos solventes eutéticos testados
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Figura 4 - Estruturas quimicas dos compostos HBD dos solventes eutéticos testados

17



2.1.2 Medicdo da Densidade e da Viscosidade

Na medicéo da densidade e da viscosidade consideramos a gama de temperatura desde
293.15 K até 353.15 K em intervalos de 5 K e a pressdo atmosférica normal. Foi usado o SVM
3000 Anton Paar rotational Stabinger viscometer-densimeter, com uma incerteza de temperatura
+ 0.02 K. A incerteza da viscosidade é de + 0.5 % e da densidade de 0.0005 g.cm-3. Em cada
medicdo € necessario garantir que existe liquido suficiente, neste caso sdo 3 mL, e a nao
existéncia de bolhas de modo a nao interferir na leitura destas propriedades. Para obter o melhor
ajuste dos dados experimentais realizaram-se 3 ensaios em cada amostra, apresentando os

valores médios. Na figura 5 esta apresentado o viscosimetro/densimetro usado neste trabalho.

Figura 5 — Viscosimetro/Densimetro SVM 3000 Anton Paar rotational Stabinger
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2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 Sintese dos brometos de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-alquilamonio

Os derivados de colina, [CeCh]Br e [CsCh]Br, foram sintetizadas a partir de 2-
dimetiletanolamina, 1-bromohexano e 1-bromoctano. O procedimento de sintese € 0 mesmo nos
dois casos, diferenciando-se apenas num dos reagentes usados e no tempo de aquecimento.
No caso do [CsCh]Br os reagentes sdo o bromohexano e 2-dimetiletanolamina e no caso do
[CeCh]Br sé&o o bromoctano e 2-dimethilaminoethanol. Iniciou-se a pesagem dos compostos
numa proporcéo 1:1.2 de 2-dimetiletanolamina e bromoctano/bromohexano respetivamente. No
caso do [CsCh]Br pesaram-se 14.00 gramas (0.1571 mol) de 2-dimetiletanolamina e 31.11
gramas (0.1885 mol) de bromohexano e na sintese do [CsCh]Br pesaram-se 14 gramas (0.1571
mol) de 2-dimetiletanolamina e 36.40 gramas (0.1885 mol) de bromoctano. Introduziu-se o 2-
dimetiletanolamina num baldo de fundo redondo num banho de silicone a temperatura de 333.15
K com agitacdo. Foi introduzido, gota a gota, o bromohexano com o auxilio de uma pipeta Pasteur
no baldo que esta no aguecimento. Apos introduzir todo o bromohexano deixou-se 16 horas a
reagir no caso do [CeCh]Br, enquanto que o [CsCh]Br deixou-se a reagir durante 24 horas. No
final da reacdo, colocou-se os balbes a temperatura ambiente de modo a arrefecerem e depois
precipitaram-se 0s compostos em acetato de etilo a baixas temperaturas. Filtrou-se o composto
com acetato de etilo em condi¢des de vacuo. Apds a filtragdo o composto € introduzido na linha

de vacuo para solidificar.

As purezas destes compostos sintetizados foram confirmadas por analise da ressonancia

magnética nuclear (RMN) de protédo (*H), e de carbono (*3C) (ver figuras 47 e 48 do anexo 2).
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2.2.2 Sintese dos Solventes Eutéticos

Neste estudo as técnicas de sintese utilizadas foram a moagem e o aquecimento com
agitacdo. Os solventes eutéticos compostos por 4cidos foram sintetizados por moagem devido a
formacdo de impurezas quando aquecidos, nomeadamente ésteres.” Os solventes eutéticos
compostos por alcoois foram sintetizados por aquecimento e agitados até aos 343.15 K,
aproximadamente. Apos a formacdo dos liqguidos homogéneos procedeu-se a secagem dos
compostos.

Neste trabalho foram testadas varias combinagGes de HBD e HBA, sendo que algumas
nem sequer formaram uma mistura liquida homogénea e noutros casos formaram misturas
liguidas homogéneas em que a viscosidade era tdo grande que o solvente eutético permanecia
intacto mesmo quando se mexia no tubo. Posto isto, escolheram-se solventes eutéticos que nédo
precipitavam em condi¢des de vacuo, que neste caso foram os seguintes: Cloreto de
Colina:Glicerol 1:2 (JCh]CI:Gli), Cloreto de Colina:Etilenoglicol 1:2 ([Ch]CI:EG), Cloreto de Colina:
Acido  Levulinico 1:2  ([Ch]Cl:AcLev), Cloreto de Colina:Acido  Glicélicol:1
([Ch]Cl:AcGli),CloretoTetrabutilamonio:AcidoHexan6icol1:2([Na4sss]Cl:AcHex),
CloretoTetrabutilaménio:AcidoOctandico 1:2 ([N444]Cl:AcOct), Cloreto Tetrabutilamonio:Acido
Decanoico 1:2 ([N4444]Cl:AcDec), brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-hexilamonio:Glicerol
1:2 ([CeCh]Br:Gli), brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octilamonio:Glicerol  1:2
([CsCh]Br:Gli), , brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-hexilamdnio:Etilenoglicol 1:2
([CeéCh]Br:EG), brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octilaménio:Etilenoglicol  1:2
([CsCh]Br:EG), , brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-hexilamonio:Acido Levulinico 1:2
([CsCh]Br:AcLev), brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octilaménio:Acido Levulinico 1:2
([CsCh]Br:AcLev), brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-hexilaménio:Acido Glicélico 1:1
([CeéCh]Br:AcGli), brometo de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octilaménio:Acido Glicdlico 1:1
([CsCh]Br:AcGli).

Na figura 7, pode-se observar os dois compostos sélidos antes de serem misturados e na
figura 6, a mistura liquida homogénea apés a moagem dos dois compostos iniciais.

Figura 7 - Dois compostos sélidos antes Figura 6 - Moagem dos dois
da moagem compostos iniciais e formacgéo do
solvente eutético
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Os solventes eutéticos adequados para a aplicacdo em questdo tém de ser estaveis a
temperatura ambiente e a presséo atmosférica. Para isso é necessario que os solventes testados
apresentem uma mistura liquida homogénea quando misturados e que com a secagem em vacuo
ndo precipitem. Nas figuras 8 e 9 vé-se 0s compostos iniciais e 0 solvente eutético obtido. Na
figura 8 os compostos iniciais sao dois solidos, que através da moagem obtém-se também uma
mistura liquida homogénea. Ja no caso da figura 9 inicialmente tém-se um composto liquido e
um composto soélido que através do aquecimento e agitacao constante dédo origem a uma mistura
liguida homogénea.

Figura 9 - Na figura os compostos presentes Figura 8 — Na figura os compostos presentes da
da esquerda para a direita sdo: [Ch]CI, esquerda para a direita sdo: [Ch]Cl, &cido Glicdlico e
Etilenoglicol e o solvente eutético [Ch]CI:EG o solvente eutético [Ch]Cl:AcGli
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Na tabela 2 sdo apresentados os resultados obtidos na combinacgdo de varios doadores e

aceitadores de pontes de hidrogénio, considerando propor¢cées diferentes. Com um certo (v)

estéo representadas as combinacdes em que foi possivel obter uma mistura liquida homogénea

enquanto que com uma cruz (X) encontram-se as combinac¢des que ndo formaram misturas

liguidas homogéneas.

Tabela 2 - Combinacdes entre HBA e HBD variando as composi¢oes

Aceitadores de pontes de hidrogénio

DL-Mentol [ChiCI [CsCh]Br [CsCh]Br [N4444]Cl
11 1.2 21 11 1.2 21 1:1 1:2 1:1 1.2 21 11 1:2
etilenoglicol X X v X v X v v v
glicerol X X X X v X v v v
acido acético v v v
acido levulinico v X v v v v X v
2 acido glucoénico X X | x X X
5 4cido glicélico X oF v vi|v v o
E acido malénico X X X
S acido malico s » 7
% acido octanoico X 4 4
;? acido hexanoéico X 4 v
® 4cido dodecandico X X X X X X v v
2 ribose X v v v
§ frutose X v v v
ureia v X X X
etanolamina Vv X v Vv
metildietanolamina v X v v
dietanolamina v N4 v/

Tabela 3 — Combinacdes entre HBA e HBD variando as composi¢des

Aceitadores de pontes de hidrogénio

taurina prolina serina glicina
11 1:2 11 1:2 11 1:2 11 1:2 2:1
DL-Mentol X X| X X| X X| X X X

Apesar de existirem véarias combinacdes possiveis em que o resultado sdo misturas

liguidas homogéneas, apds a secagem dos solventes eutéticos sob vacuo verificou-se que o

solvente eutético precipitava. Noutros casos, o liquido homogéneo era demasiado viscoso (ndo

se movia com 0 movimento do tubo) para que pudesse ser manuseado e caracterizado.
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2.2.3 Efeito da agua nas propriedades

Com o objetivo de estudar o efeito da agua nos solventes eutéticos procedeu-se a um
ensaio de absorcdo de agua em condi¢cdes controladas durante vérios dias. Os solventes
eutéticos foram secos numa linha de vacuo, de modo a minimizar a quantidade de agua neles
existente. ApGs a secagem, introduzimos os solventes numa camara de vacuo que continha um
sal em solugdo aquosa, nitrato de magnésio hexahidratado com uma percentagem de humidade
relativa a 297.65 K de 52%. Dentro da camara de vacuo introduziu-se um higrémetro para medir
continuamente o valor da humidade relativa e a respetiva temperatura. Considerando a massa
inicial do solvente eutético e a quantidade de agua, realizaram-se varias pesagens ao longo dos
dias até ser atingido um patamar de saturacdo. Por fim, sabendo a massa de 4gua existente no
solvente eutético, a massa inicial de solvente eutético e a massa inicial de agua determinou-se
a percentagem de agua teorica. Para confirmar o ponto de saturacéo determinou-se a quantidade
de agua através do aparelho Karl Fisher. Na figura 10 est4 representada a camara de vacuo que
contém os solventes eutéticos, o sal em solugdo aquosa e o higrometro para controlar a

humidade relativa e a temperatura.

Figura 10 - Solventes eutéticos dentro de uma camara de vacuo a serem saturados
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3 PROPRIEDADES TERMOFISICAS DOS SOLVENTES EUTETICOS

O estudo das propriedades termofisicas dos solventes eutéticos € muito relevante neste
trabalho, uma vez que as mesmas tém grande influéncia na solubilidade dos gases. Neste
trabalho, as propriedades determinadas foram a densidade e a viscosidade. O coeficiente de
expanséo e o volume molar foram determinados posteriormente a partir da densidade, enquanto
que a energia de ativacdo foi calculada a partir da viscosidade. Estas propriedades foram
estudadas na gama de temperatura dos 293.15K até aos 353.15K e a pressao atmosférica para
cada solvente eutético, variando no nimero de carbonos, de modo a estudar a influéncia do
aumento das cadeias, tanto no HBD (CeH1202 CsH1602, C12H2402) como no HBA ([Ch]CI,
[CeCh]Br, [CsCh]Br), nas propriedades termofisicas.

Uma vez que a literatura indica que a quantidade de agua existente em cada solvente
eutético ira influenciar as suas propriedades termofisicas, foram medidas as mesmas
propriedades dos solventes saturados e dos solventes secos. Com o intuito de determinar o
ponto de saturacdo de cada solvente eutético, realizou-se um teste de absor¢cédo de agua. Os
solventes eutéticos foram colocados dentro de um excicador onde se encontra uma solugéo
aquosa de nitrato de magnésio hexahidratado, que proporciona uma atmosfera com uma
humidade relativa de 52 %, a temperatura de 297.65 K e pressao atmosférica. A quantidade de
agua absorvida pelo solvente eutético foi medida ao longo de vérios dias, até que a sua variagédo
fosse quase insignificante, e portanto o equilibrio atingido. Os solventes eutéticos foram secos
antes de iniciar o teste de absorcao de agua.

Na tabela 4 estdo apresentados os solventes eutéticos estudados neste trabalho, a
respetiva razdo molar, massa molar e a percentagem de 4gua existente no SE quer esteja seco
quer saturado. Os SES [N4444]Cl:AcHeX, [N4444]Cl:AcOct e [Naaas]Cl:AcDod saturados nao foram

estudados uma vez que o processo de absor¢do de agua na camara de vacuo € bastante lento.

Tabela 4 — Propriedades dos solventes eutéticos estudados neste trabalho.

HBA HBD Raz&o Molar M (g.mol 1) ¥ e 15 s Ege el
seco saturado
[Ch]CI 107.93 0.13 28.3
[CeCh]Br glicerol 1:2 146.13 0.06 17.0
[CsCh]Br 155.48 0.04 15.2
[Ch]CI 87.92 0.20 32.0
[CeCh]Br etilenoglicol 1:2 126.12 1.25 17.9
[CsCh]Br 135.47 1.37 15.1
[Ch]CI 123.95 1.10 16..4
[CsCh]Br ac levulinico 1:2 162.14 1.31 9.7
[CsCh]Br 171.49 0.69 8.7
[Ch]CI 107.84 0.95 24.8
[CsCh]Br ac glicdlico 11 165.13 0.82 10.3
[CsCh]Br 179.16 1.00 9.6
ac hexandico 170.08 0.21 -
[Na444]ClI ac octanoico 1:2 168.78 0.30 -
ac dodecanoico 207.48 0.49 -
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3.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.1 Densidade e propriedades derivadas

A densidade foi medida usando o densimetro Anton Paar na gama de temperatura entre
293.15K e 353.15K e a pressao atmosférica normal. Dividiram-se os resultados de acordo com
0 teor de agua existente nos solventes eutéticos (secos e saturados). Primeiro serdo
apresentados os resultados para 0s solventes eutéticos secos e posteriormente para 0s
solventes eutéticos saturados. Optou-se por comparar os resultados para os trés HBA derivados
do catido colina ([Ch]CI, [CeCh]Br, [CsCh]Br) com cada HBD (glicerol, etilenoglicol, acido
levulinico e acido glicolico) e em ultimo caso também se comparou 0 HBA, [Na444]Cl, com os trés
acidos gordos (hexanéico, octandico e dodecanoico). Assim, é possivel verificar como as
propriedades termofisicas sao alteradas quando aumentamos o comprimento da cadeia alquilica
no HBA e no HBD e efeito da agua. De salientar o facto de HBD estar numa proporg¢éo de 1:2
em relacdo ao HBA, o que pode explicar o maior impacto do HBD nas propriedades termofisicas

dos SEs estudados.

3.1.1.1 Solventes Eutéticos Secos

Na figura 11 é possivel observar a evolu¢cdo da densidade com a temperatura dos
solventes eutéticos com HBA baseados no catido colina em que os HBD sdo os alcoois,
nomeadamente etilenoglicol e glicerol. Os valores experimentais da densidade representados no

grafico da figura 11 encontram-se no anexo 1 na tabela 18.

1.240
1.220 A
1.200 A
1.180 A
1.160 A
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290 300 310 320 330 340 350
Temperatura (K)

Figura 11 - Densidade (p) dos solventes eutéticos secos com glicerol e etilenoglicol como HBD estudados
em funcdo da temperatura (T): [Ch]CLEG(g), [CeCh]Br:EG(m), [CsCh]Br:EG(m), [Ch]CL:Gli (A),
[CeCh]Br:Gli(A), [CsCh]Br:Gli (A).
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Através da andlise da figura 11 conclui-se que a densidade diminui linearmente com o
aumento da temperatura, tal como era esperado. No caso do EG a densidade varia consoante a
seguinte ordem: [Ch]CI < [CsCh]Br < [CeCh]Br. Relativamente ao glicerol, a densidade varia
segundo a ordem: [CsCh]Br < [Ch]CI < [CsCh]Br.

Considerando agora o0s solventes eutéticos [Ch]CLEG, [CsCh]Br:EG, [Ch]CIL:Gli,
[CsCh]Br:Gli, estes possuem densidades inferiores aos SEs [CeCh]Br:EG e [CeCh]Br:Gli. As
densidades dos solventes eutéticos que possuem o glicerol sédo superiores as densidades dos
SEs que possuem o etilenoglicol. Este facto pode dever-se a existéncia de um grupo hidroxilo
adicional na estrutura quimica do glicerol que aumenta consequentemente a densidade.®4

Na figura 12 é possivel observar-se um decréscimo da densidade com a temperatura dos
solventes eutéticos com HBA baseados no catido colina em que os HBD s&o os acidos,
nomeadamente o acido levulinico e o acido glicélico. Os valores experimentais da densidade
representados na figura 12 encontram-se também listados na tabela 19 do anexo 1.
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Figura 12 — Densidade (p) dos solventes eutéticos secos com acido glicélico e acido levulinico como HBD
estudados em funcdo da temperatura (T): [Ch]CI:AcGli(c), [CeCh]Br:AcGli(m), [CsCh]Br:AcGli(m),
[Ch]Cl:AcLev (A), [CeéCh]Br:AcLev(A), [CsCh]Br:AcLev(A).
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Através da andlise da figura 12, pode concluir-se que a densidade diminui linearmente
com o aumento da temperatura, tal como aconteceu nos alcoois. No caso do acido levulinico a
densidade varia consoante a seguinte ordem: [Ch]CI < [CsCh]Br < [CsCh]Br. Relativamente ao
acido glicélico, a densidade varia segundo a ordem: [CsCh]Br < [Ch]CI < [CsCh]Br.

Também é possivel verificar que em relacao aos acidos a densidade € menor nos SEs que
contém &cido levulinico comparativamente com os que contém acido gliclico. Este facto pode
ser justificado pelo comprimento das cadeias alquilicas dos acidos: acido levulinico (Cs)
apresenta cadeias mais longas que o acido glicélico (Cz).”

Na figura 13 fez-se uma comparacao da densidade de quatro solventes eutéticos que
possuem o mesmo HBA, cloreto de colina, com o0s respetivos HBD estudados (etilenoglicol,

glicerol, acido levulinico e acido glicélico) ao longo do aumento da temperatura.

1.220
1.200 H

-1- 060 T T T T T T
290 300 310 320 330 340 350

Temperatura (K)

Figura 13 - Densidade (p) dos solventes eutéticos secos com o cloreto de colina como HBA e os 4 HBD
estudados em funcéo da temperatura (T): [Ch]CI:AcGli(+), [Ch]CI:AcLev(x), [Ch]CI:EG(m), [Ch]CI:Gli ( A).

Verifica-se a partir da figura 13, que a densidade para o mesmo HBA (cloreto de colina), é
superior para os SEs [Ch]CI:Gli e [Ch]CI:AcGli isto deve-se possivelmente ao facto de existir um
grupo hidréxido adicional nestes dois SEs. Comparando os dois solventes eutéticos com
densidades inferiores, verifica-se que o [Ch]Cl:AcLev possui uma densidade superior ao
[Ch]CLEG.
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Na figura 14 é possivel observar um decréscimo da densidade com o aumento da
temperatura dos solventes eutéticos com [N4444]Cl e 0 HBD séo os acidos hexandico, octandico
e dodecandico. Os valores experimentais da densidade representados nos graficos da figura 14
encontram-se no anexo 1 na tabela 20.

0.940

0.930 A
~ 0.920 -
]

£
<2 0.910 H

(9

< 0.900 -

0.890 -

Densidad

0.880 -

0.870 A

0.860

290 300 310 320 330 340 350
Temperatura (K)

Figura 14 - Densidades dos solventes eutéticos estudados em funcéo da temperatura (T): [N4sa4]Cl:AcHex
(A), [N2aasa]Cl:AcOct (m ), [Naaas]Cl:AcDod (e ).

Tal como para os SEs baseados em sais derivados do catido colina, a densidade diminui
com o aumento de temperatura. Verifica-se ainda que a densidade pode ser ordenada da
seguinte forma: [N4444]Cl:AcDod < [N4444]Cl:AcOct < [N4444]Cl:AcHex, indicando que a densidade
aumenta com a diminuicdo do comprimento da cadeia alquilica dos &cidos. Este facto ja tinha
sido verificado no caso dos SEs constituidos pelo acido levulinico e o acido glicélico.



Os valores de densidade variam linearmente com os valores de temperatura e podem ser

ajustados recorrendo a seguinte equacao:

p=aTl +b (D)

Os valores correspondentes as variaveis a,b assim como o coeficiente de correlagéo, R?,

para os SEs em estudo estdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Parametros de ajuste da expresséao linear da equacéo 1 e o respetivo fator de correlagéo, R?

HBA HBD Razdo Molar a(g.cm) b (g.cm3K1) R?
[Ch]Cl 1.35 -0.0005 1
[CeCh]Br glicerol 1:2 1.41 -0.0006 0.9999
[CsCh]BrF 1.37 -0.0006 0.9999
[Ch]Cl 1.286 -0.0006 1
[CsCh]BrF etilenoglicol 1:2 1.36 -0.0006 1
[CsCh]Br 1.32 -0.0006 1
[Ch]Cl 1.34 -0.0007 1
[CsCh]BrF ac Levulinico 1:2 1.38 -0.0007 1
[CsCh]Br 1.35 -0.0007 1
[Ch]Cl 1.36 -0.0006 0.9999
[CeCh]BrF ac Glicdlico 11 1.42 -0.0006 0.9999
[CsCh]Br 1.38 -0.0007 0.9998
ac hexandico 1.12 -0.0006 1
[Na2444]CI ac octanoico 1:2 1.10 -0.0006 1
ac dodecanoico 1.09 -0.0006 1

A partir dos valores experimentais da densidade e dos parametros de ajuste € possivel
determinar o volume molar e o coeficiente de expansao térmica dos solventes eutéticos.
O coeficiente de expanséo térmica, (a,), considera as alteracGes volumétricas de uma

substancia com o aumento da temperatura a uma pressao constante.

Os coeficientes de expansao térmica foram calculados a partir dos valores dos parametros
de ajuste determinados para densidade de cada SEs, nas mesmas condi¢cdes de temperatura e

pressao.

1/dlnp dlnp b
p\ dT Jp dT /p (a + bT)

onde p é a densidade em g-cm3, T é a temperatura K, P é a pressdo em kPa e a e b

correspondem aos parametros de ajuste calculados pela densidade.
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Da tabela 6 até a tabela 8 estdo apresentados os valores obtidos dos coeficientes de

expansdao térmica solventes eutéticos secos para as varias temperaturas estudadas.

Tabela 6 — Coeficiente de expanséo térmica para os solventes eutéticos secos em que HBD s&o &lcoois,
a varias temperaturas e a pressao atmosférica

Coeficiente de Expansé&o x 10* (K1)
T(K) [Ch]JCLEG [CeCh]BrEG [CsCh]Br:EG [Ch]CI:Gli [CeCh]Br:Gli  [CsCh]Br:Gli

293.15 5.407 5.086 5.235 4.141 4.877 5.015
298.15 5.422 5.099 5.249 4.150 4.889 5.028
303.15 5.437 5.112 5.263 4.158 4.901 5.041
308.15 5.452 5.126 5.277 4.167 4.913 5.053
313.15 5.466 5.139 5.290 4.176 4.925 5.066
318.15 5.481 5.152 5.305 4.184 4.937 5.079
323.15 5.496 5.165 5.319 4.193 4.949 5.092
328.15 5.512 5.179 5.333 4.202 4.962 5.105
333.15 5.527 5.192 5.347 4.211 4974 5.118
338.15 5.542 5.206 5.361 4.220 4.986 5.131
343.15 5.558 5.219 5.376 4.229 4.999 5.144
348.15 5.573 5.233 5.390 4.238 5.011 5.158
353.15 5.589 5.247 5.405 4.247 5.024 5171

Tabela 7 — Coeficiente de expanséo térmica para os solventes eutéticos secos em que HBD sé&o acidos
carboxilicos a varias temperaturas e a pressado atmosférica

Coeficiente de Expans&o x 10* (K1)
T (K) [Ch]Cl:AcLev [CeéCh]Br:AcLev  [CsCh]Br:AcLev [Ch]CI:AcGli [CeCh]Br:AcGli  [CeCh]Br:AcGli

293.15 6.185 5.966 6.116 5.055 4.808 5.963
298.15 6.204 5.984 6.134 5.068 4.820 5.981
303.15 6.223 6.002 6.153 5.081 4.832 5.999
308.15 6.243 6.020 6.172 5.094 4.843 6.017
313.15 6.262 6.038 6.191 5.107 4.855 6.035
318.15 6.282 6.056 6.211 5.120 4.867 6.053
323.15 6.302 6.075 6.230 5.133 4.879 6.072
328.15 6.322 6.093 6.249 5.146 4.891 6.090
333.15 6.342 6.112 6.269 5.159 4.903 6.109
338.15 6.362 6.131 6.289 5.173 4.915 6.127
343.15 6.382 6.150 6.309 5.186 4.927 6.146
348.15 6.403 6.169 6.329 5.200 4.939 6.165
353.15 6.423 6.188 6.349 5.213 4.951 6.184
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Tabela 8 — Coeficiente de expanséo térmica para os solventes eutéticos secos em que HBD séo acidos
gordos a varias temperaturas e a pressao atmosférica

Coeficiente de Expanséo x 10* (K?)

T (K) [N44a4]Cl:AcHex [N44aa]Cl:AcOct  [Nassag]Cl:AcDec
293.15 6.367 6.473 6.566
298.15 6.387 6.494 6.588
303.15 6.407 6.515 6.609
308.15 6.428 6.537 6.631
313.15 6.449 6.558 6.653
318.15 6.470 6.580 6.675
323.15 6.491 6.601 6.698
328.15 6.512 6.623 6.720
333.15 6.533 6.645 6.743
338.15 6.554 6.667 6.766
343.15 6.576 6.690 6.789
348.15 6.598 6.712 6.812
353.15 6.620 6.735 6.835

Através dos resultados obtidos e apresentados nas tabelas 6, 7 e 8, podemos observar
que o coeficiente ndo varia apreciavelmente com a temperatura. Este tipo de comportamento ja
foi observado anteriormente para liquidos i6nicos baseados em imidazélio® e aminacidos®®.

No caso em que o HBA s&o sais com catifes derivados da colina, verifica-se que a cadeia
alquilica do catido ndo tem uma influencia igual para todos os SEs estudados. Por exemplo, ho
caso do SE com acido levulinico como HBD a tendéncia observada para a, € CéCh < CsCh <
Ch, enquanto que para o acido glicdlico € CsCh < Ch < CsCh <. No caso dos &lcoois como HBD,
observa-se que para o etilenoglicol o «,, varia de acordo com a seguinte ordem CsCh < CsCh <
Ch, enquanto que para o glicerol a ordem observada e Ch < CsCh < CsCh.

Em relacéo a utilizagdo de [Naa4]Cl como HBA, o aumento da cadeia alquilica no HBD
aumenta sempre o coeficiente de expansdo térmica. Este facto ja tinha sido verificado por
Muhammad et al 8 para alguns LIs baseados em colina.

Outra propriedade calculada a partir dos valores de densidade é o volume molar, sendo
esta uma propriedade que influéncia diretamente a solubilidade e a difusividade do gés. 8 O
volume molar dos solventes eutéticos foi calculado considerando a massa molar de cada SE e a

respetiva densidade como é demonstrado na equagéo 3.

L 3)
Mo

em gue p corresponde a densidade do solvente eutético para uma dada temperatura em g.cm-3

e 0 MM corresponde a massa molar em g.mol.
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A massa molar do solvente eutético foi calculada através da seguinte equacao:

_ X My +x; M,

MM
X1+ X, (4)

onde o MM corresponde a massa molar em g.mol -1, o x corresponde a proporgéo molar de cada
componente no solvente eutético e o0 M corresponde a massa molar de um dos compostos puros
em g.mol 1.

Na figura 15 estéo representados os valores do volume molar calculados pela equacgéo 3

em funcdo da temperatura estudada. Os valores do volume molar encontram-se na tabela 21 no

anexo 1.
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Figura 15 - Volume molar dos solventes eutéticos secos com etilenoglicol e glicerol como HBD estudados
em funcéo da temperatura (T): [Ch]CI:EG(c), [CeCh]Br:EG(m), [CsCh]Br:EG(m), [Ch]CI:Gli (A),
[CeCh]Br:Gli(A), [CsCh]Br:Gli (A ).

Verifica-se que o volume molar aumenta com o aumento da temperatura. Nos liquidos
iGnicos ja se tinha verificado que o volume molar aumentava com o aumento da cadeia alquilica
do catido e, analisando os dados experimentais, verifica-se que com o0 aumento da cadeia do
aceitador de pontes de hidrogénio se verifica um aumento do volume molar.8® O SE que possuli
como HBD o EG tem um menor volume molar que o que possui como HBD o Gli. Verifica-se a
mesma tendéncia no caso do HBA [CsCh]Br e do [CsCh]Br.
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Figura 16 - Volume molar dos solventes eutéctios secos com &cido levulinico e acido glicélico como HBD
estudados em fungé@o da temperatura (T): [Ch]CI:AcGli(t), [CeCh]Br:AcGli(m), [CsCh]Br:AcGli(m),
[Ch]CI:AcLev (A), [CeCh]Br:AcLev(A), [CsCh]Br:AcLev(A).

Na figura 16 é apresentado um grafico com os valores experimentais do volume molar em
funcdo do aumento da temperatura. Para o caso dos SE que possuem como HBD os acidos, os
valores do volume molar encontram-se listados na tabela 22 do anexo 1. Em relacéo ao volume
molar dos solventes eutéticos em que o HBD é um acido carboxilico verifica-se que o volume
molar também aumenta com o aumento da temperatura, como no caso dos alcoois como HBD.
A ordem do aumento do volume molar é a seguinte: [Ch]CI:AcGli < [Ch]Cl:AcLev < [CsCh]Br:AcGli
< [CeCh]Br:AcLev < [CsCh]Br:AcLev < [CsCh]Br:AcGli. Como seria esperado, o volume molar

aumenta com o aumento da cadeia alquilica do HBA para os dois HBD.
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Pela figura 17 verifica-se que o volume molar € maior no caso do [N4444]Cl:AcDod e menor

no caso do [N4444]Cl:AcHex. Os valores do volume molar encontram-se na tabela 23 no anexo 1.
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Figura 17 — Volume molar dos solventes eutéticos secos estudados em fungdo da temperatura (T):
[N44aa]Cl:AcHex (A), [Naaaa]Cl:AcOct ( m ), [Naaaa]Cl:AcDod (e ).
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3.1.1.2 Solventes Eutéticos Saturados

Nesta seccdo vao ser apresentados os graficos da variacdo da densidade em funcéo da
temperatura considerando os mesmos solventes eutéticos, mas neste caso saturados com agua
numa atmosfera com 52 % de humidade relativa. As densidades foram medidas com 0 mesmo
densimetro nas mesmas temperaturas e a pressao atmosférica dos SE secos. Os valores estédo
apresentados na tabela 24 que se encontra no anexo 1, enquanto que na figura 18 estéo

representados os valores experimentais ao longo da temperatura.
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Figura 18 - Densidade (p) dos solventes eutéticos saturados com glicerol e etilenoglicol como HBD
estudados em fungé@o da temperatura (T): [Ch]CI:EG(0), [CeCh]Br:EG(m), [CsCh]Br:EG(m), [Ch]CI:Gli (A),
[CeCh]Br:Gli(A), [CsCh]Br:Gli(A).

Pode observar-se que a densidade diminui com o aumento da temperatura, tal como
acontecia no caso dos SEs secos. E de notar que a densidade n&o é muito influenciada pela
presenca da dgua no solvente eutético, por exemplo, no caso do [Ch]CI.EG, que é o SE que
possui uma maior quantidade de 4gua na saturacéo (32 % (m/m)) em comparacdo com o SE
seco (0.2 % (m/m)), a densidade do solvente eutético saturado é 1.15 g.cm= e no caso do
solvente seco é 1.19 g.cm3, a 298 K a pressdo atmosférica.

Uma comparacéo mais detalhada para todos os solventes eutéticos (secos e saturados)
é apresentada nas figuras 19 e 20.
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Figura 19 - Densidade (p) dos solventes eutéticos secos e saturados com etilenoglicol como HBD estudados em
funcdo da temperatura (T): [Ch]CI:EGseco(A), [CeCh]Br:EGseco(t), [CsCh]Br:EGseco(o), [Ch]CI:EGsaturado (A),
[CeCh]Br:EGsaturado(m), [CsCh]Br:EGsaturado(e).
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Figura 20 - Densidade (p) dos solventes eutéticos secos e saturados com glicerol como HBD estudados em
funcéo da temperatura (T): [Ch]Cl:Gliseco(a), [CeCh]Br:Gliseco(o), [CsCh]Br:Gliseco(o), [Ch]Cl:Glisaturado (A ),
[CeCh]Br:Glisaturado(m), [CsCh]Br:Glisaturado(A)
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Na figura 21 estdo representados os valores experimentais da densidade dos SEs
saturados em que os HBD sao os acidos carboxilicos, os valores encontram-se na tabela 25 dos
anexos 1.
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Figura 21 - Densidade (p) dos solventes eutéticos saturados com o acido glicélico e o acido levulinico como
HBD estudados em fungéo da temperatura (T): [Ch]CI:AcGli(t), [CsCh]Br:AcGli(m), [CsCh]Br:AcGli(m),
[Ch]Cl:AcLev(A), [CsCh]Br:AcLev(A), [CsCh]Br:AcLev(A).

Pela andlise do gréfico da figura 21 verifica-se que a densidade dos SEs que possuem
como HBD o acido levulinico varia de igual forma como no caso em que estéo secos (Ch < C8 <
C6). J4 em relacdo ao HBD acido glicélico, a presenca da agua altera o modo como varia a
densidade com o aumento da cadeia no HBA (Ch < C8 < C6). Uma comparacao mais detalhada

para todos os SEs (secos e saturados) € apresentada nas figuras 22 e 23.
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Figura 22- Densidade (p) dos solventes eutéticos secos e saturados com acido glicolico como HBD
estudados em funcdo da temperatura (T): [Ch]Cl:AcGliseco(A), [C6Ch]Br:AcGliseco(n),
[CeCh]Br:AcGliseco(o), [Ch]Cl:AcGlisaturado (A ), [CeCh]Br:AcGlisaturado(m), [CsCh]Br:AcGlisaturado (e)
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Figura 23 - Densidade (p) dos solventes eutéticos secos e saturados com &cido levulinico como HBD
estudados em funcdo da temperatura (T): [Ch]Cl:AcLevseco(A), [CeCh]Br:AcLevseco(o),
[CsCh]Br:AcLevseco(o), [Ch]Cl:AcLevsaturado (A ), [CsCh]Br:AcLevsaturado (m), [CsCh]Br:AcLevsaturado

(®)
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equacéo 1 e o respetivo coeficiente de correlacdo, R?, para os solventes eutéticos saturados.

Tabela 9 - Parametros de ajuste da expressao linear da equacéo 1 e o respetivo R?

Na tabela 9 encontram-se os valores dos parametros dos ajustes da expressao linear da

HBA HBD Razdo Molar % &gua SE saturado  a(g.cm3) b (g/cm3 K) R2?
[ChiCl 28.3 1.314 -0.0006 0.9997
[CsCh]Br glicerol 1:2 17.0 1.383 -0.0007 0.9999
[CsCh]Br 15.2 1.355 -0.0007 0.9998
[ChICI 32.0 1.258 -0.0006 0.9998
[CeCh]Br etilenoglicol 1:2 17.9 1.344 -0.0007 0.9999
[CsCh]Br 15.1 1.315 -0.0007 0.9998
[Ch]Cl 16.4 1.325 -0.0007 1
[CsCh]BrF &c levulinico 1:2 9.7 1.376 -0.0007 1
[CsCh]Br 8.7 1.350 -0.0007 1
[ChiCl 24.8 1.328 -0.0006 0.9999
[CeCh]Br ac glicélico 1:1 10.3 1.409 -0.0007 1
[CsCh]Br 9.6 1.366 -0.0007 1
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E de realcar o facto de o coeficiente de correlagdo R2 no caso dos solventes eutéticos

saturados tem um bom ajuste.

Na tabela 10 e 11 estdo representados os valores obtidos dos coeficientes de expanséo

térmica pela equacéo 2 para uma gama de temperaturas de 293.15 K até 353.15 K a pressao

atmosférica.

Tabela 10 - Coeficiente de expanséo térmica para os solventes eutético saturados em que HBD sdo
alcoois a vérias temperaturas a pressao atmosférica

Coeficiente de Expanséo x 10* (K?)

T (K) [ChICI:Gli  [CeCh]Br:Gli  [CsCh]Br:Gli [Ch]CLEG [CeCh]Br.EG [CsCh]Br:EG
203.15 5.273 5.942 6.089 5.547 6.146 6.305
208.15 5.287 5.960 6.107 5.562 6.165 6.325
303.15 5.301 5.978 6.126 5.578 6.184 6.345
308.15 5.315 5.996 6.145 5.593 6.204 6.365
313.15 5.329 6.014 6.164 5.609 6.223 6.386
318.15 5.344 6.032 6.183 5.625 6.242 6.406
323.15 5.358 6.050 6.202 5.641 6.262 6.427
328.15 5.372 6.069 6.221 5.657 6.281 6.447
333.15 5.387 6.087 6.241 5.673 6.301 6.468
338.15 5.401 6.106 6.260 5.689 6.321 6.489
343.15 5.416 6.124 6.280 5.705 6.341 6.510
348.15 5.431 6.143 6.300 5.721 6.361 6.532
353.15 5.446 6.162 6.319 5.738 6.382 6.553

Tabela 11 - Coeficiente de expansao térmica para os solventes eutético saturados em que HBD séo
acidos a varias temperaturas a pressao atmosférica

Coeficiente de Expanséo x 10* (K1)

T (K) [ChICl:AcLev  [CsCh]Br:AcLev  [CsCh]Br:AcLev  [Ch]CI:AcGli  [CsCh]Br:AcGli  [CsCh]Br:AcGli
293.15 6.250 5.981 6.117 5.210 5.816 6.033
208.15 6.270 5.999 6.136 5.223 5.833 6.051
303.15 6.289 6.017 6.154 5.237 5.850 6.070
308.15 6.309 6.035 6.173 5.251 5.868 6.088
313.15 6.329 6.053 6.193 5.264 5.885 6.107
318.15 6.349 6.072 6.212 5.278 5.902 6.125
323.15 6.369 6.090 6.231 5.292 5.920 6.144
328.15 6.390 6.109 6.251 5.306 5.937 6.163
333.15 6.410 6.127 6.270 5.321 5.955 6.182
338.15 6.431 6.146 6.290 5.335 5.973 6.201
343.15 6.452 6.165 6.310 5.349 5.991 6.221
348.15 6.473 6.184 6.330 5.363 6.009 6.240
353.15 6.494 6.204 6.350 5.378 6.027 6.260
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O coeficiente de expansédo térmica aumenta com o aumento do comprimento da cadeia
do HBA no caso dos SEs saturados. E de realcar o facto de no caso dos solventes eutéticos
secos nao ter sido possivel observar uma tendéncia, no caso do [Ch]CIL.EG, em que ele esta
saturado, ja é possivel verificar uma tendéncia.

Nas figuras 24 e 25 representaram-se os valores do volume molar calculado a partir da
equagdo 3 ao longo da temperatura para o caso dos SEs saturados que possuem os alcoois e

acidos como HBD, respetivamente.
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Figura 24 - Volume molar dos solventes eutéticos saturados com etilenoglicol e glicerol como HBD
estudados em fungéo da temperatura (T): [Ch]CI:EG(0), [CeCh]Br:EG(m), [CsCh]Br:EG (m), [Ch]CI:Gli (A),
[CsCh]Br:Gli(A), [CsCh]Br:Gli(A).

170

160 - 2 2 2

=y

[41]

o
1

|

U .
N W A
o O o
T
\'
L
L
]
]

[}S
8
B
E

3
T
>
[\
i S
>
o
i
i 8
S

Volume Molar (cm3.mol")

Y

o

o
1

m
i1}
in}
i}
1]
in}
i}
it}
!

[Lo]
(=]
1

[o2]
o

290 300 310 320 330 340 350
Temperatura (K)

Figura 25 - Volume molar dos solventes eutéticos saturados com os acidos como HBD estudados em funcéo da
temperatura (T): [Ch]CIl:AcGli(c), [CsCh]Br:AcGli(m), [CsCh]Br:AcGli (m), [Ch]CI:EG (A), [CsCh]Br:EG(A),
[CeCh]Br:EG(A).

Os valores experimentais encontram-se na tabela 26 e 27 do anexo 1. A variacdo do
volume molar com o aumento das cadeias tem a mesma tendéncia em todos os solventes
eutéticos (secos e saturados), quer para 0s acidos quer para os alcoois, ou seja, 0 volume molar

aumenta com o aumento do comprimento da cadeia (Ch < C6 < C8).
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3.1.2 Viscosidade e propriedades derivadas

A viscosidade é uma propriedade termofisica que tem grande influéncia na permeacéao
gasosa: quanto mais viscoso for o solvente eutético mais dificil serd a permeacéo do gas. Para
a sua medicao foi usado um viscosimetro Anton Paar na gama de temperaturas entre 293.15 K
e 353.15 K e a presséo atmosférica. Dividiram-se os resultados de acordo com o teor de agua
existente nos solventes eutéticos. Primeiro serdo apresentados os resultados para os solventes
eutéticos secos e posteriormente para os saturados. Optou-se por comparar os resultados para
os trés HBA ([Ch]CI, [CsCh]Br, [CsCh]Br) com cada HBD (glicerol, etilenoglicol, &cido levulinico e
acido glicolico) e em ultimo caso também se comparou 0 HBA, [N4444]Cl, com os acidos gordos
(hexanoico, octandico e dodecandico).

3.1.2.1 Solventes Eutéticos Secos

As viscosidades dos solventes eutéticos foram medidas nas unidades mPa.s numa gama
de temperaturas de 293.15 K até 353.15 K e pressdo atmosférica. Na figura 26 é possivel
observar um gréfico que relaciona os valores experimentais da viscosidade com a temperatura
no caso dos HBD serem élcoois (etilenoglicol e glicerol). Os valores estdo apresentados na tabela
28 do anexo 1.
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Figura 26 — Viscosidade (n) dos solventes eutéticos estudados em fungéo da temperatura (T): [Ch]CLEG(q),
[CeCh]Br:EGi(m), [CsCh]Br:EG(m), [Ch]CI:Gli (A), [CeCh]Br:Gli(A), [CsCh]Br:Gli(A).

A viscosidade diminui ao longo da temperatura para todos os SEs testados. Este facto
pode estar ligado & diminuicdo da intensidade das interagBes de pontes de hidrogénio com o
aumento da temperatura.”®

Em relacdo a familia dos SEs baseados em catibes derivados do catido colina ([Ch]CI,
[CsCh]Br, [CsCh]Br) com HBA e &lcoois (glicerol e etilenoglicol) como HBD, observa-se que a

viscosidade aumenta com o aumento da cadeia alquilica do catido do HBA
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E de realcar o facto de os SEs que contém o etilenoglicol como HBD possuirem uma
viscosidade muito mais baixa que no caso do glicerol, independentemente do comprimento da
cadeia alquilica do catido do HBA. Este facto ja tinha sido verificado por Harris, Robert (2008) na
sua tese de doutoramento com outros HBA.%

Na figura 27 é possivel observar um gréafico que relaciona os valores experimentais da
viscosidade com a temperatura no caso dos HBD serem &cidos (acido glicélico e éacido

levulinico). Os valores estéo apresentados na tabela 29 no anexo 1.
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Figura 27 — Viscosidade (n) dos solventes eutéticos secos com acido glicélico e acido levulinico como HBD
estudados em funcdo da temperatura (T): [Ch]Cl:AcGli(c), [CsCh]Br:AcGli(m), [CsCh]Br:AcGli(m),
[Ch]CI:AcLev (A), [CeCh]Br:AcLev(A), [CsCh]Br:AcLev(A).

No caso dos solventes eutéticos baseados em catifes derivados da colina ([Ch]CI,
[CeCh]Br, [CsCh]Br) com HBA em que o HBD é um acido podemos observar o mesmo
comportamento na viscosidade, ou seja, a viscosidade diminui com o0 aumento da temperatura.
E de realcar o facto de no caso do acido levulinico a viscosidade do [CsCh]Br:AcLev e do
[CsCh]Br:AcLev serem muito proximas. Pode-se ainda observar que as viscosidades dos SEs
com acido levulinico como HBD séo sempre menores que as dos SEs com acido glicélico como
HBD, independentemente do tamanho da cadeia do catido do HBA.

Os solventes eutéticos tém uma elevada capacidade para estabelecer pontes de
hidrogénio entre os seus dois componentes, que sdo muito sensiveis a temperatura. No caso do
glicerol existe um grupo hidroxilo adicional, pelo que é possivel estabelecer pontes de hidrogénio
adicionais em relacdo ao etilenoglicol. No entanto as interacfes de London entre as cadeias
alquilicas sao também responséveis pela viscosidade dos SEs, quanto mais fortes forem maior
serda a viscosidade e estas aumentam com o aumento do nimero de carbonos na cadeia.®* Este
facto verifica-se nos SEs que possuem como HBD os alcoois e os acidos.

Por outro lado, considerando o volume molar dos solventes eutéticos concluimos que

estes possuem maiores viscosidades se possuirem um volume molar maior.
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Na figura 28 representaram-se os valores das viscosidades em funcdo do aumento da
temperatura fixando o HBA ([Ch]CI) e variando o HBD, etilenoglicol, glicerol, acido levulinico e

acido glicélico.
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Figura 28 - Viscosidade dos solventes eutéticos secos com o cloreto de colina como HBA e os 4 HBD
estudados em funcéo da temperatura (T) : [Ch]CI:AcGli(+), [Ch]CI:AcLev(x), [Ch]CI:EG(m), [Ch]CI:Gli (A ).

Fixando o HBA pode observar-se a seguinte ordem para a viscosidade: [Ch]CLLEG <
[Ch]Cl:AcLev < [Ch]CI:Gli < [Ch]CI:AcGli.
Os valores de viscosidade foram ajustados segundo o modelo de Vogel-Fulcher-Tammann

(VFT), descrito na equacao 5.

Innp=A (5)

n
_l_ R —
T (T-Cp)
onde n € a viscosidade em mPa.s, T € a temperatura em K, e A,, B,, e C, sdo os parametros

ajustaveis. Estes parametros foram ajustados aos valores experimentais.

Também é possivel determinar o valor da energia de ativacéo (Ea) pela equacéo 6.

_Rd(lnn)zR/ _ By \ (6)
&)

onde a E, é a energia de ativacdo expressa em kJ.mol! e o R é a constante dos gases perfeitos

RTES

em J.mol1K1,
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Na figura 29 apresentam-se 0s valores experimentais da viscosidade ao longo da
temperatura com o HBA [N4444]Cl e 0s &cidos gordos. Os valores estao apresentados na tabela

30 no anexo 1.
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Figura 29 - Viscosidade (n) dos solventes eutéticos estudados em fungdo da temperatura (T):
[Na444]Cl:AcHex (A), [Naaas]Cl:AcOct (m), [Naaas]Cl:AcDod (e).

No que diz respeito ao cloreto de tetrabutilamonio, a viscosidade varia consoante a
seguinte ordem: [Na444]Cl:AcHex < [Naaa4]Cl:AcDod < [Na4444]Cl:AcOct. Esta ordem n&o era
esperada uma vez que a viscosidade normalmente aumenta com o aumento da cadeia alquilica

dos solventes.
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Na tabela 12 encontram-se listados os parametros de ajuste da equacéao (5) para todos os

SEs estudados assim como energia de ativacdo media no intervalo de temperatura estudado.

Como é possivel verificar pelo R?, o método usado foi revelou bom ajuste aos dados

experimentais.

Tabela 12 - Parametros de ajuste do método VFT, respetivo R? e energia de ativacédo dos solventes

eutéticos nao saturados

HBA HBD Razdo Molar A, (mPas) B, (K) C, (K) R2 Ea (kJ.mol?)
[Ch]CI -3.03 1188.44 163.43 1.00 41.80
[CsCh]Br glicerol 1:2 -3.40 1274.11 166.24 1.00 46.50
[CsCh]Br -3.67 1387.96 163.67 1.00 48.90
[Ch]CI -2.40 923.29 148.33 1.00 26.90
[CsCh]BrF etilenoglicol 1:2 -3.23 1172.69 142.06 1.00 31.80
[CsCh]Br -2.98 1210.93 150.20 1.00 36.10
[Ch]CI -2.19 858.75 181.88 1.00 39.00
[C6Ch]Br ac levulinico 1:2 -2.61 981.69 179.02 1.00 42.76
[CsCh]BrF -2.65 1016.81 176.59 1.00 42.80
[Ch]CI -2.64 1141.74 166.04 1.00 41.50
[CeCh]BrF ac glicdlico 1:1 -3.52 1387.96 163.67 1.00 48.90
[CsCh]BrF -3.80 1513.12 160.51 1.00 51.20
ac hexandico -3.22 1188.71 159.20 1.00 39.60
[Na4444]ClI ac octanoico 1:2 -3.84 1438.08 157.24 1.00 46.70
ac dodecanoico -3.54 1308.44 154.94 1.00 43.60
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Nas figuras 30 e 31 estdo representados os graficos da energia de ativacdo de cada

solvente eutético.
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Figura 30 - Energia de ativagéo (Ea) dos solventes eutéticos que possuem como HBA o [Ch]CI, [CeCh]Br e
[CeCh]Br: [Ch]CI (m), [CsCh]Br (m), [CsCh]Br (m).
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Figura 31 - Energia de ativagdo (Ea) dos solventes eutéticos que possuem como HBA 0 [N4444]Cl € como
0 HBD os acidos: AcHex (m), AcOct (=), AcDod (m).
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A energia de ativacdo pode ser usada para quantificar a dependéncia da viscosidade com
a temperatura e a intensidade das forcas intermoleculares no SE.® Quanto maior for a Ex mais
dificil é para os ides moverem-se, podendo ser uma consequéncia do tamanho dos i6es e/ou da
presenca de interac8es mais fortes dentro do fluido. Em relacédo ao tamanho e considerando o
volume molar jé& calculado, conclui-se que a influéncia deste parametro ndo é significativa,”
porque o SE [Ch]CIl:AcLev possui um grande volume molar (108.5 cm2.mol'a 293 K) no entanto
€ pouco viscoso (251.51 mPa.s a 293 K) comparando com o [Ch]CI:AcGli (568.38 mPa.s a 293
K). Nos SEs em que o HBD é o etilenoglicol (tem menor viscosidade que o glicerol), obtemos
uma energia de ativacdo bastante inferior a dos SEs constituidos por glicerol. A energia de
ativacao nos solventes eutéticos em que o HBD € o etilenoglicol e glicerol varia crescentemente
da seguinte forma: [Ch]CI < [CsCh]Br < [CsCh]Br.

No caso dos solventes eutéticos formados pela familia do cloreto de colina e por acidos
(levulinico e glicdlico) verifica-se também um aumento da energia de ativagdo com o aumento
da cadeia do catido mas muito menos acentuado que no caso dos alcoois. Como j& foi referido
no caso anterior, neste também se verifica que a energia de ativagdo é superior no solvente
eutético mais viscoso, que neste caso é o acido glicélico. Nos SEs em que 0 HBA é 0 [N4444]Cl a
energia de ativacdo varia consoante a sequéncia: [Nas4]Cl:AcHex < [Nass44]Cl:AcDod <
[N4444]Cl:AcOct.

A viscosidade é mais elevada em solventes que possuam uma energia coesiva maior,
sugerindo que as ligacBes de hidrogénio sdo mais fortes e consequentemente a energia de
ativacdo é maior. Por este motivo € que os solventes mais viscosos possuem energias de

ativagdo elevadas.*
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3.1.2.2 Saturados

As figuras 32 e 33 representam os valores experimentais da viscosidade ao longo do

aumento da temperatura. Os valores estdo apresentados na tabela 31 e 32 no anexo 1.
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Figura 32 - Viscosidade (n) dos solventes eutéticos saturados estudados em funcao da temperatura (T):
[Ch]CI:EG(n), [CeCh]Br:EG(m), [CsCh]Br:EG(m), [Ch]CI:Gli (A), [CeCh]Br:Gli(A), [CsCh]Br:Gli(A ).
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Figura 33 - Viscosidade (n) dos solventes eutéticos saturados estudados em fungédo da temperatura (T):

[Ch]CI:AcGli(n), [CeCh]Br:AcGli(m), [CsCh]Br:AcGli(m), [Ch]CI:AcLev (A), [CeCh]Br:AcLev(A), [CeCh]Br:AcLev(A).

Os solventes eutéticos saturados possuem viscosidades muito inferiores
comparativamente aos secos. A diminuicdo da viscosidade com o aumento da quantidade de
agua sugere que o solvente eutético estabelece ligagfes de pontes de hidrogénio com a agua,
guebrando ligacdes intermoleculares entre duas ou mais “moléculas” de solventes eutético ou
mesmo quebrando as ligacdes entre o HBA e HBD. Assim a energia coesiva do sistema diminui,

diminuindo a viscosidade, consequentemente. %2
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De salientar que a agua absorvida pelos solventes eutéticos ndo altera a tendéncia da
viscosidade com o aumento da temperatura tanto no caso dos alcoois como no caso dos acidos
como HBD.

A dependéncia da viscosidade dos solventes eutéticos saturados com a temperatura foi
estudada pela mesma equacéo 5 e os resultados encontram-se listados na tabela 13.

Tabela 13 - Parametros de ajuste do método VFT, respetivo R? e energia de ativacdo dos solventes
eutéticos saturados

HBA HBD Razédo Molar A, (mPa.s) B, (K) Cy (K) R? Ea (KJ.mol?)
[Ch]CI -2.86 798.93 158.09 1.00 26.2
[CeCh]BrF glicerol 1:2 -3.05 908.83 167.61 1.00 33.8
[CsCh]Br -4.30 1352.25 147.63 1.00 39.1
[Ch]CI -3.34 921.22 125.71 1.00 20.9
[CeCh]Br etilenoglicol 1:2 -3.03 883.88 152.56 1.00 27.1
[CsCh]Br -3.78 1184.03 139.88 1.00 313
[Ch]CI -2.48 714.88 170.49 1.00 27.6
[CsCh]BrF 4c Levulinico 1:2 -2.53 774.38 178.51 1.00 33.5
[CsCh]Br -2.57 831.33 174.91 1.00 34.1
[Ch]CI -3.03 937.81 138.06 1.00 24.3
[CeCh]BrF ac Glicdlico 1:1 -2.91 986.16 167.67 1.00 36.6
[CsCh]Br -3.85 1330.86 151.34 1.00 40.2

A energia de ativacao diminui significativamente na presenca de agua, o que era esperado
uma vez que a agua influencia bastante a viscosidade dos solventes eutéticos. Apesar da energia
de ativacdo ser influenciada pela agua, a sua tendéncia com o aumento da cadeia alquilica do
catidio do HBA é a mesma no caso dos solventes saturados e secos, ou seja, aumenta com o
aumento da cadeia no HBA. Na presenca da agua é necessaria menos energia, promovendo um
fluxo mais facil. Por este motivo é compreensivel que os SEs sejam muitas vezes utilizados como

solventes através de solugbes aguosas.’
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3.2 COMPARACAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS COM A LITERATURA

Como as propriedades termofisicas dos solventes eutéticos ainda estdo em estudo,
apenas foi possivel encontrar alguns valores de densidades, viscosidades e energia de ativacao.
Os valores encontrados na literatura para a viscosidade estdo a temperatura de 303.15 K e a
pressao atmosférica. Em relacdo aos valores de densidade, estes foram comparados a
temperatura de 298.15 K com excecao do solvente eutético [Ch]CI.EG que se encontrava na
literatura a 293.15 K e pressdo atmosférica. Por Ultimo, a energia de ativacdo encontra-se na
literatura entre as temperaturas 293.15 K até 348.15 K com excecdo do [Ch]CI.EG que se
encontra de 298.15 K até 328.15 K e pressédo atmosférica. Os valores estao representados nos
graficos das figuras 34, 35 e 36. Na tabela 14 encontram-se listados os valores de literatura assim

como os valores experimentais. 5820

Tabela 14 - Valores experimentais e de literatura da densidade, viscosidade e energia de ativag&o. %8

Densidade (g.cm™) Viscosidade (mPa.s) E ativac3o (KJ.mol?)
T=298.15K T=303.15K T=293.15-328.15
ChCl:Gli Literatura Experimental | Literatura Experimental | Literatura Experimental
1.1921 1.1904 246.79 239.21 45.1 48.39
T=293.15K T=303.15K T=298-328
ChCL:EG Literatura Experimental | Literatura Experimental | Literatura Experimental
1.117 1.120 35 35 11.26 37.18
T=298.15K T=303.15K T=293-248
ChCl:AcLev | Literatura Experimental | Literatura Experimental | Literatura Experimental
1.138 1.139 164.5 133.35 40.19 38.1
T=298.15K T=303.15K T=293-248
ChCl:AcGli | Literatura Experimental | Literatura Experimental | Literatura Experimental
1.195 1.193 394.8 296.21 42.88 415
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Figura 34 — Comparacéo dos valores de densidade experimentais (A) e de literatura (A)
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Figura 35 — Comparacéo dos valores de viscosidades experimentais (A) e de literatura (A)
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Figura 36 — Comparacéo dos valores da energia de ativagdo experimentais (A) e de literatura (A)

Como é possivel observar os dados experimentais estdo bastante proximos dos dados da

ChCI:Gli ChCILEG ChCl:AcLev ChCI:AcGli

A Literatura A Experimental

literatura, com excecao da energia de ativagdo do solvente eutético [Ch]CI:EG.
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3.3 ABSORCAO DE Acua

Foi realizado o teste da absorgcédo de 4gua com o objetivo de determinar qual seria a
guantidade de agua maxima absorvida pelos solventes eutéticos nas condi¢des de humidade
relativa de 52 %, 24.5 °C e pressédo atmosférica. Os resultados obtidos encontram-se listados na
tabela 15.

Tabela 15 - Agua absorvida pelos solventes eutéticos no ponto de saturacio

HBA HBD Razdo Molar m agua absorvida (g)
[Ch]Cl 0.9572
[CeCh]Br glicerol 1:2 0.5142
[CsCh]Br 0.4600
[ChiCl 1.0649
[CeCh]Br etilenoglicol 1:2 0.4959
[CeCh]Br 0.4002
[Ch]Cl 0.7287
[CeCh]Br ac levulinico 1:2 1.0661
[CeCh]Br 0.3826
[ChiCl 0.4402
[CsCh]Br ac glicolico 11 0.3276
[CsCh]Br 0.3010

Foram calculados os valores da percentagem massica e o numero de moles do SE e da
agua em cada caso. A percentagem de agua no ponto de saturagcdo faz-se usando o valor da
quantidade de 4gua no ponto de saturacdo (mg,;), @ massa de solvente eutético apds a secagem

(mgg) através seguinte equagéo:

m
sat %100 (7)

% Agua no pto saturagio = -
SE

Na tabela 16 apresentam-se os valores das percentagens de dgua calculadas, em massa,
no ponto de saturac@o do solvente eutético. De modo a confirmar a percentagem massica de

agua existente nos SEs saturados foi determinado o seu valor através do aparelho Karl Fisher.
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Tabela 16 - Quantidades de agua existente no solvente eutético saturado

% massica N° moles Fragdo molar 94 4gua no ponto % Karl
SEs agua  SEs agua  SEs agua saturagao Fisher

[Ch]CI:Gli 75.51 24.49 | 0.03 0.05 | 0.35 0.65 32.44 28.3
[Ch]CILEG 73.37 26.52 | 0.03 0.06 | 0.37 0.63 36.29 32.0
[CeCh]Br:Gli 73.31 14.84 | 0.02 0.03 | 041 0.59 17.58 17.0
[CeCh]Br:EG 73.18 14.39 | 0.02 0.03 | 0.46 0.54 17.06 17.9
[CsCh]Br:Gli 73.34 13.48 | 0.02 0.03 | 043 0.57 15.70 15.2
[CsCh]Br:EG 7214 1194 0.02 0.02 | 0.478 0.522 14.52 15.1
[Ch]Cl:AcLev | 83.94 16.06 | 0.03 0.04 | 043 0.57 19.90 16.41
[Ch]CI:AcGli 79.48 20.52 0.04 0.06 0.39 0.61 28.60 24.81
[CsCh]Br:AcLev | 90.57 9.43 0.02 0.02 0.52 0.48 10.89 9.74
[CeCh]Br:AcGli | 91.45 8.55 0.03 0.02 | 0.54 0.46 10.43 10.26
[CsCh]Br:AcLev | 91.50 8.50 0.02 0.02 | 0.53 0.47 9.79 8.68
[CsCh]Br:AcGli | 91.27 8.73 0.02 0.02 | 051 0.49 10.64 9.55

Na figura 37 representaram-se os valores obtidos no karl Fisher em percentagem massica para
cada SE.

35

0 IIIIIII

Etilenoglicol Glicerol Ac.Levulinico Ac.Glicdlico

% Agua absorvida
— = ) o) w
o o o (6} o

[4)]

Figura 37 - Valores da percentagem de agua existente no ponto de saturagdo dos SEs obtidos no karl
Fisher em que o HBA s&o: [Ch]CI (m), [CeCh]Br (=), [CsCh]Br (m).
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E possivel relacionar a viscosidade e a hidrofobicidade dos SEs para o caso dos acidos
carboxilicos como HBD. Verifica-se que o [Ch]Cl:AcLev é mais hidrofébico (o teor de agua
absorvido € menor) e a sua viscosidade é menor e consequentemente a mobilidade entre os ifes
€ maior. Esta relagdo também foi observada no trabalho realizado por Florindo et al,”® onde o
ponto de saturacdo de SEs baseados em cloreto de colina e acidos carboxilicos como HBD foi
determinado a pressao atmosférica e temperatura e humidade relativa ambiente.

Considerando os alcoois como HBD verifica-se, contrariamente ao que € observado nos
acidos carboxilicos, que o [Ch]CI:EG que possui menor viscosidade que o [Ch]CI:Gli absorve
mais agua por isso € menos hidrofébico.

Em todos os SEs estudados, quer nos acidos carboxilicos como nos alcoois verifica-se
que a hidrofobicidade varia consoante a ordem: [Ch]CI < [CeéCh]Br < [CsCh]Br sendo que o
[CsCh]Br € o mais hidrofébico.

Nas figuras 38 até 41 observam-se os valores experimentais da massa de agua absorvida
ao longo do tempo até atingir o equilibrio. Pode-se observar que os SEs com cadeias mais curtas

atingem mais rapidamente a saturacdo, como era de esperar uma vez que sao mais hidrofilicos
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Figura 38 - Quantidade de agua absorvida ao longo do tempo: [Ch]CI:EG (x), [CeCh]Br:EG (A), [CsCh]Br:EG (m)
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Figura 40 - Quantidade de agua absorvida ao longo do tempo: [Ch]CI:AcGli (x), [CeCh]Br:AcGli (A), [CeCh]Br:AcGli (m)
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Figura 41 - Quantidade de agua absorvida ao longo do tempo: [Ch]Cl:AcLev (x), [CeCh]Br:AcLev (A), [CsCh]Br:AcLev (m)
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4 PROPRIEDADES DE PERMEAGAO DOS SOLVENTES EUTETICOS

4.1 TRANSPORTE DE GAS ATRAVES DE MEMBRANAS

Este mecanismo é descrito em trés fases: primeiro ocorre a absor¢ao ou adsorcdo do gas
na membrana, seguidamente ocorre a difusdo, descrita pela lei de Fick, do absorvido criando um
gradiente de concentragdo, e por Ultimo ocorre uma dessorcdo do gas no lado de baixo da
membrana.®* Para definir o mecanismo de solugdo-difusdo devem ser consideradas duas
suposigOes. A primeira é que os gases em ambos os lados da membrana estdo em equilibrio
com o material de membrana na interface, fazendo com que as taxas de adsorcdo e dessorgéo
na membrana de interface sejam muito mais elevadas do que a taxa de difusdo através da
membrana.>? O estado de equilibrio é descrito pela lei de Henry.®> A segunda suposi¢do é que
as diferencas de concentracdo e de pressao através das membranas sdo apenas dependentes
do gradiente de concentracdo das véarias espécies de permeados dissolvidos dentro da

membrana.®4
4.2 PERMEABILIDADE E DIFUSIVIDADE

A principal propriedade das membranas usadas para permeacao de gases € a capacidade
de controlar a permeacgdo de diferentes espécies.® O transporte de gas através de uma
membrana liquida ocorre de acordo com um mecanismo de transferéncia de massa denominado
solucdo-difusdo, onde a permeabilidade (P) depende de dois fatores: um termo termodinamico,
solubilidade (S), caracterizando o nimero de moléculas de gas sorvido, um termo cinético,
difusividade (D), caracterizado pela mobilidade das moléculas de gas a medida que se difundem
através da membrana.®®

O método testado neste trabalho para a determinagdo simultanea da permeabilidade e da
difusividade foi o time-lag, um método integral que é baseado na variacdo da pressédo.%’

A permeabilidade é calculada a partir da espessura da membrana |, 0 Ap € a queda de
pressao transmembranar e J é o volume de fluxo de gas no estado estacionario que passa

através da membrana.

l
— s 8
P—]xAp C)

A difusividade do gas (D) é obtida a partir do time-lag (0) do gas através da membrana,

par&metro que pode ser obtido usando a equacéo 9.
p= L ©)
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A solubilidade dos gases é calculada pela equacdo 10 (difusdo de Fick), onde a
permeabilidade (P) esta relacionada com a solubilidade (S) e difusibilidade (D) de cada um dos
gases através da membrana. % O coeficiente de difusdo dos gases estd normalmente
relacionado com o didmetro da molécula de gas e o coeficiente de solubilidade segue o

comportamento da lei de Henry.%

P =SxD (10)
Em que P é a permeabilidade em barrer, S é a solubilidade em cm? (STP) cm-=3cm Hgle
D é a difusividade em cm? s-1%

10 ~1%m3 (STP)em

1 Barrer = >
cm“scmHg
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4.3 METODO TIME-LAG

O parametro time-lag € obtido a partir da diferenca de tempo entre 0 momento em que
0 permeado entra ha membrana e o momento em que o fluxo das espécies que difundem atinge
um estado estacionario de permeacdo.?® Este método denomina-se por time-lag porque esta
associado diretamente com um atraso que existe entre a perturbacdo na presséo no lado da
camara de permeacao e o registo dessa perturbacdo na analise de variagdo de pressao na
camara de permeado. A curva que esta na figura 42 representa uma resposta tipica a um ensaio
utilizando o método time-lag.

/

f

L t
Figura 42 - Curva tipica de time-lag ao longo do tempo.1%8

O declive da curva esta relacionado com a permeabilidade da membrana, enquanto que o
time-lag (o tempo na interse¢éo da linha tangente com a abcissa) esté relacionada com a difuséo
das espécies através da membrana.

Inicialmente a reposta é nao linear, significa que o gas esta a atravessar a membrana.
Apos algum tempo de ensaio a transferéncia de massa torna-se constante e a resposta passa a

ser linear, como se vé na figura 42.
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4.4 PREPARAGAO DAS MEMBRANAS DE SES SUPORTADOS

Para preparar as membranas liquidas suportadas, foram usados filtros de membranas
porosas Omnipore de tetrafluoroetileno (PTFE) hidrofélico, fornecidos por MerckMillipore, com
um tamanho de poro de 0.2 um e uma espessura média de 65 um. Este material foi escolhido
porque apresenta um bom compromisso entre as propriedades mecéanicas e a estabilidade
guimica, isto &, a sua elevada cristalinidade confere rigidez ao PTFE e este resiste a varios
agentes quimicos ou solventes numa gama alargada de temperaturas (até 260°C ).100

Para obter uma boa impregnacdo do solvente eutético foi necessario assegurar que 0s
poros das membranas ficaram todos preenchidos com os SEs testados. Antes do procedimento
de impregnacéo, preparou-se 1 mL do SE desejado, o qual foi previamente seco numa linha de
vacuo de forma a minimizar ao maximo o seu teor em agua. A membrana polimérica porosa foi
previamente introduzida numa cémara de vacuo durante uma hora com o objetivo de remover
aos gases atmosféricos dos poros da membrana. Seguidamente e com o auxilio de uma seringa
introduziu-se o SE no topo da membrana tendo o cuidado de cobrir toda a sua superficie. A
membrana permaneceu novamente sob vacuo durante mais uma hora. No final do processo,
verificou-se que a membrana ficou transparente e com um aspeto “molhado”, o que significa que
0 SE se encontra aparentemente bem impregnado. Finalmente, a membrana de SE impregnada
foi retirada da camara de vacuo e o excesso de SE foi removido das superficies da membrana

porosa com o auxilio de papel absorvente.
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45 MEDICAO DA PERMEAGAO E DIFUSAO DO CO, ATRAVES DAS MEMBRANAS DE SES
SUPORTADOS

A permeabilidade e a difusividade do CO: através das membranas de SEs suportados
foram medidas usando um aparelho de time-lag. Na figura 43 esta representado o esquema do

aparelho usado.®’

VF

[>rva
[ Vi

L7

Vacuum pu rﬁp

Gas
feed

Figura 43 - Esquema representativo do aparelho time-lag

O time-lag é composto por dois tanques de aco inoxidavel, um contendo o gas de
alimentac&o com 5 dm3 (V') e outro reservado para o gas permeado com 34.2 + 0.2 cm3 (VF),
ambos ligados a célula de permeacdo com 13.9 cm? de area efetiva.

A célula de permeacado € composta por um disco altamente poroso, em cima do qual foi
colocada a membrana preparada, que tem como finalidade proporcionar estabilidade mecéanica.
Para selar o interior da célula de permeacao introduziu-se um O-ring de EPDM.

Foram usados dois sensores de pressao controlada, um no tanque de alimentacéo (S-10
WIKA, 600 kPa = 0.05% FS, P1) e outro no tanque do permeado com uma elevada precisao
(MKS e-Baratron, Ref. 628C, 13.33 kPa, 0.001% FS, P2) para medir as varia¢des de presséo. A
temperatura foi monitorizada por um multimetro Agilent, modelo 34970 com 6 digitos, através de
software apropriado da Agilent BenchLink.

Foi utilizada uma garrafas de CO:2 fornecida por Air Liquid (99.99% de pureza) para permitir
o enchimento dos tanques VF no inicio do ensaio. Este gas foi utilizado sem purificagdo adicional.
A garrafa esta montada no sistema de forma a permitir o enchimento do deposito de alimentagéo
para termoestatizacdo do gas através da valvula V1.

Antes de introduzir o gas, a membrana foi submetida a condigbes de vacuo no interior da
célula de permeacdao durante 12 horas, para garantir que a concentracdo do lado do permeado

fosse praticamente nula, antes do ensaio (V2 valvula fechada; valvulas V3 e V4 abertas).
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A bomba usada para garantir as condi¢cdes de vacuo foi uma bomba de vacuo rotativa
(BOC Edwards, RV3).

Ap6s isolar o vacuo (fecha-se V4 e V5), introduziu-se o gas no sistema (abrir V2 e V3), até
chegar a presséo desejada. Foram realizados varios ensaios com a mesma membrana, com o
objetivo de verificar se os resultados seriam ou ndo reproduziveis, pois caso ndo o fossem nao
seria possivel determinar as propriedades de transporte desejadas. Entre as experiéncias, a
membrana foi desgaseificada em condi¢g8es de vacuo até atingir pressoes inferiores a 0.001 bar.

101 As medicdes experimentais foram realizadas a 293.15 K com uma presséo inicial de 1 bar.
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4.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os SEs testados foram: [Ch]CI:Gli (em que foram realizados 2 ensaios), 0o [CeCh]Br:EG
(em que foram realizados 2 ensaios), o [Ch]Cl:Ureia e o [Ch]CI.EG. Na tabela 17 estédo
enumeradas as varias tentativas efetuadas para determinar a permeabilidade do CO:z nas
respetivas membranas de SE suportadas e o resultado obtido para cada caso.

Com os resultados obtidos no time-lag é apenas possivel representar os valores da
variagdo de pressdo em funcdo do tempo. Para todas as membranas de SEs testadas, verificou-
se que resultados dos diversos ensaios ndo sao reprodutiveis, e sendo assim néo foi possivel
determinar a permeabilidade e a difusividade ao CO2, e consequentemente também n&o foi
possivel calcular valores de solubilidade. Os resultados mostram que a medida que se realizam
ensaios consecutivos na mesma membrana de SE suportado, o time-lag vai sendo cada vez
menor, enquanto que o declive da reta da variacdo da pressdo em fungédo do tempo vai sendo
cada vez maior, tal como pode ser observado na figura 44, onde estéo representados a titulo de
exemplo os ensaios realizados com o SE [Ch]CI:Gli. Como possivel explicacdo para este
comportamento ha que ter em conta que a membrana esta sujeita a condi¢cdes de vacuo, que
podem romper as ligacdes de hidrogénio do SE ao longo do tempo de exposi¢éo e fazer com
este se decomponha aos poucos. Isto justifica o facto dos ensaios nao serem reprodutiveis e de
se verificar que o declive da variacdo de pressao € cada vez maior a medida que 0s ensaios
avangam. Assim, conclui-se neste trabalho que ndo é possivel determinar as propriedades de
transporte e a eficiéncia de separacdo de membranas de SEs suportados através deste
equipamento onde esta implementado o método de time-lag.

Tabela 17 — Membranas de SEs suportados que foram preparadas e testados no aparelho de time-lag.

% Agua Resultado obtido
13tentativa 0.28 A membrana né&o ficou bem impregnada
[ChICLGI 2atentativa 0.31 Né&o foram obtidos resultados reprodutiveis
para os ensaios realizados no time-lag
1%tentativa - O SE precipitou na linha de vacuo
[Ch]CILEG ) O SE formou cristais a superficie da
2%tentativa 0.96 membrana que estavana camara de vacuo

durante o processo de impregnacdo

13tentativa 0.09 N&o foram obtidos resultados reprodutiveis
[C6Ch]BrEG para os ensaios realizados no time-lag
2atentativa 0.17 N&o foram obtidos resultados reprodutiveis
para os ensaios realizados no time-lag
) ) N&o foi possivel impregnar totalmente
[Ch]Cl:Ureia 13tentativa 1.27

membrana com este SE, mesmo depois de
permanecer na camara de vacuo durante 24 h
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Figura 44 - Variagdo da permeacéo da pressao em fungdo do tempo para os ensaios realizados com
membrana de [Ch]CI:Gli na proporgéo de 1:2 suportado.
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5 SOLUBILIDADE E DIFUSIVIDADE DE CO» EM SOLVENTES EUTETICOS

As experiéncias para determinacdo da solubilidade do gas e do coeficiente de difusédo
foram realizadas por monitorizacao da evolucdo da queda de pressdao com o tempo, que esta
relacionado com a absorcao do gas pela pelicula fina dos solventes eutéticos (método do thin
film liguid).192 O esquema experimental encontra-se representado na figura 45.103

Este método tem por base a difusdo unidimensional de um gas num filme de solvente
eutético; possuindo a vantagem de conseguir determinar a solubilidade e a difusidade numa
Unica experiéncia. Existem dois compartimentos, a cAmara de gas (CG) e o de absorgdo (CA).
Em primeiro lugar é introduzido azoto no compartimento de gés para verificar se existem fugas
de gas. Apo6s a verificagdo de que nao existem fugas introduz-se o CO2 no CG e coloca-se cerca
de 0.5 g de solvente eutético no compartimento de absor¢céo com as trés valvulas fechadas. Em
seguida, a CG é pressurizado até uma presséao de valor constante (0.7 bar) do gas e fechada a
valvula 1 e 2. Abrindo a valvula 3 o gas que se encontra no CG vai ser expandido parao CAe é
suposto verificar-se uma queda de pressdo no sistema ao longo do tempo através de um
transdutor de presséo (Druck, PDCR 910 modelo, Inglaterra). Esta queda de presséo significa
que o solvente esta a absorver o gas, como € desejado. As experiéncias foram realizadas a
303.15 K dentro de um banho de agua termoestatico (Julabo, Modelo EH, Alemanha). A
solubilidade e a difusidade do g4s em solventes eutéticos sédo estimadas, ajustando a queda de
pressao ao longo do tempo ao modelo de difusdo unidimensional, usando o método dos minimos
gquadrados ndo linear. Neste modelo considera-se que as propriedades tais como a viscosidade

e a densidade do solvente sdo constantes para uma dada temperatura.102-104

Valve1 pessessissssesssssussunsannusnet

Valve 2 X o

Valve 3

GAS

Figura 45 — Esquema da montagem do equipamento da absor¢éo de gas
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5.1 DISCUSSAO E RESULTADOS

O primeiro solvente eutético escolhido para testar foi o [Ch]CI:EG, uma vez que este é um
dos SEs menos viscosos comparativamente com os de [Ch]Cl:Ureia e [Ch]CI:Gli. Além disso, ja
existe na literatura um valor de referéncia relativo a solubilidade do CO: neste SE [Ch]CIEG,
(3.13 mmol.g?, T=303 K e P=58.63 bar).5® Apos a introducdo do solvente no compartimento,
deixou-se o ensaio correr durante 2 dias e verificou-se que ndo ocorreu qualquer decaimento de
pressdo que fosse significativo. (figura 46). Visto que este método € bastante efetivo para
liquidos i6nicos pouco viscosos, pensou-se inicialmente que a viscosidade poderia ser a
propriedade do SE que estava a dificultar a solubilidade do gas no liquido. De modo a verificar
ou excluir essa hip6tese, 0 mesmo solvente eutético foi testado, mas desta vez o SE foi saturado
com agua (22.9 % massica) de modo a diminuir significativamente o valor da viscosidade. Neste
caso, verificou-se um aumento de pressdo, contrariamente ao que era desejado. Estudos
realizados por Li et al% apresentam valores de solubilidade de CO2 (medidos nas temperaturas
313.15K, 323.15 Ke 333.15 K sob pressdes até 13 MPa) para o SE [Ch]:Ureia (has composicdes
1:1.5, 1:2 e 1:2.5), sendo que este SE também apresenta valores elevados de viscosidade (750
mPa s)® o que de facto também ndo suporta a hipétese de que a viscosidade pode ndo ser a
causa de néo ter sido possivel medir a solubilidade pelo método “thin-liquid-film”. Um dos fatores
gue afetam a solubilidade de CO2 num meio aquoso € o pH, sendo que o CO2 mostra melhor
afinidade em solventes basicos. O EG apresenta um caracter basico o que significa que com a
adicdo de agua 0 meio aquoso ira tornar-se mais acido dificultando assim a solubilidade do CO:
no SE.106

E de notar que o método usado por Li et al'% contempla agitagido magnética para promover
a solubilidade do CO2. Além disso, sabe-se que a solubilidade do CO: é bastante sensivel a
pressao baixas, e é por isso que estes autores mediram as solubilidade do CO2 no SE [Ch]:Ureia
a uma gama de presséo entre 5.9 MPa e 13 MPa.1%5 Os mesmos investigadores8®197 também
tém estudado a solubilidade do CO2 em SEs constituidos por cloreto de colina como HBA e como
HBD o etilenoglicol, a ureia e o glicerol, na proporgdo 1:2. A gama de temperatura destes estudos
€ de 303 — 343 K e as pressbes sdo bastante superiores a pressdo a qual a captura de CO:2 é
realizada em escala industrial.10¢

Como foi referido na introducdo deste trabalho, os SEs sé@o bons solventes para absorver
CO2, porém nas condicdes deste método isto ndo se verifica. Existem dois fatores neste método
gue podem influenciar o insucesso da sua utilizagdo. O primeiro é a inexisténcia de agitacdo
magnética para nao alterar a espessura do filme, que ira tornar a solubilidade do CO2 no SE mais
lenta. A pressdo maxima ser 0.7 bar (o que corresponde a 0.07 MPa), também é um fator
relevante ja que em todos os artigos ja citados sobre a solubilidade do CO2 em SEs envolvem
pressdes muito mais elevadas que 0.7 bar. Assim sendo este método néo € viavel aplicar em
SEs baseados em cloreto de colina.
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Figura 46 — Valores de presséo experimentais ao longo do tempo da absor¢éo de CO2no SE [Ch]Cl:EGseco
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6 Conclusao

O principal objetivo deste trabalho foi estudar o desempenho dos SEs impregnados em
membranas liquidas suportadas para a separagdo de CO: a partir de gases de combustéo.
Foram estudadas as propriedades termofisicas nomeadamente, densidade, viscosidade e
propriedades derivativas, o volume molar, coeficiente de expansao térmica e a energia de
ativacdo dos quinze SEs, [Ch]CLEG, [CeCh]Br:EG, [CsCh]Br:EG, [Ch]CI:Gli, [CsCh]Br:Gli,
[CeCh]Br:Gli, [Ch]Cl:AcLev, [CeCh]Br: AcLev, [CsCh]Br: AcLev, [Ch]CI:AcGli, [CsCh]Br:AcGli,
[CsCh]Br:AcGli, [Na4444]Cl:AcHex, [N44as]Cl:AcOct e [Na44s]Cl:AcDod. O comportamento das
propriedades dos SEs com a variacdo da temperatura estad de acordo com os resultdados
apresentados em outros artigos ja publicados (densidade diminui linearmente com a temperatura
e a viscosidade diminui exponencialmente). No caso dos alcoois como HBD conclui-se que a
existéncia de um grupo funcional adicional aumenta o valor da densidade e nos &cidos como
HBD verifica-se que um aumento da cadeia diminui a densidade do SE. Em relagdo a
viscosidade, esta aumenta com o0 aumento da cadeia alquilica do catido do HBA.Considerando
0 [N4444]Cl como HBA e os &cidos gordos como HBD conclui-se que a densidade aumenta com
a diminuicdo do comprimento da cadeia do HBD e na viscosidade ndo se observa nenhuma
tendéncia em func¢é@o do aumento da cadeia alquilica no HBD.

A influéncia da agua nas propriedades termofisicas dos solventes eutéticos também foi
estudada devido a hidrofilicidade destes SEs. Verificou-se que a viscosidade diminui
bruscamente na presenca da agua. Nos SEs em que 0s HBA sdo o [Ch]CI, [CeCh]Br e o [CsCh]Br,
verifica -se que o SE com maior viscosidade e volume molar é o [CsCh]Br:AcGli e o [Ch]CI.EG
possui menor viscosidade e volume molar. Em relacdo a densidade, esta é maior no SE
[CeCh]Br:AcGli e menor no [Ch]CIEG. Por ultimo, [Ch]CI:Gli possui um menor coeficiente de
expansao térmica e [Ch]Cl:AcLev o maior. Em relacio ao [N4s44]Cl como HBA, estes possuem
densidades inferiores e coeficientes de expanséo superiores aos SEs em que os HBA sdo a
colina e os seus derivados. No geral, os valores experimentais da densidade, viscosidade e
energia de ativagdo sdo concordantes com os valores existentes na literatura dos SEs [Ch]CI:EG,
[Ch]CI:Gli, [Ch]CI:AcLev e [Ch]CI:AcGli.

Foram realizadas experiéncias no time-lag para estudar as propriedades de permeacéo
de gas (permeabilidade, difusividade e a solubilidade) das membranas de SEs suportadas. Como
nao foram obtidos resultados reprodutiveis nos ensaios de permeacao de CO: efetuados no time-
lag, tentou-se posteriormente usar o método do “thin-liquid-film” para determinar o coeficiente de
difusidade e a solubilidade do CO2 nos SEs. Neste método néo se observou um decaimento de
pressao, o que leva a conclusdo que ndo é possivel medir a solubilidade de gases nos SEs
testados ([Ch]CI:EG e [CsCh]Br:EG) usando este método.

Como trabalho futuro, e a fim de obter resultados validos para propriedades de permeacao
dos gases devem ser explorados outros métodos e diferentes condigbes de temperatura e
pressédo. Outro ponto importante € o estudo da estabilidade quimica dos SEs nomeadamente na

presenca de agua.
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8 ANEXOS

8.1

ANEXO 1

Tabela 18 - Valores da densidade obtidos para os SEs secos com os alcoois como HBD, os quais foram
determinados a varias temperaturas e a pressao atmosférica.

Densidade Secos (g.mol?)

T(K)  [Ch]Cl:Glicerol [CsCh]Br:Gli [CsCh]Br:Gli [ChJCIEG [CsCh]BrEG [CsCh]Br:EG
293.15 1.193 1.222 1.188 1.120 1.167 1.138
298.15 1.190 1.219 1.185 1.117 1.164 1.135
303.15 1.188 1.216 1.181 1.114 1.161 1.132
308.15 1.185 1.213 1.178 1.111 1.158 1.129
313.15 1.182 1.209 1.175 1.108 1.155 1.126
318.15 1.179 1.206 1.172 1.105 1.151 1.122
323.15 1.177 1.203 1.169 1.102 1.148 1.119
328.15 1.174 1.200 1.166 1.100 1.145 1.116
333.15 1.171 1.197 1.162 1.097 1.142 1.113
338.15 1.168 1.194 1.159 1.094 1.139 1.110
343.15 1.166 1.191 1.156 1.001 1.135 1.107
348.15 1.163 1.188 1.153 1.088 1.132 1.104
353.15 1.160 1.184 1.150 1.086 1.129 1.101

Tabela 19 - Valores da densidade obtidos para os SEs secos com os acidos como HBD, os quais foram
determinados a varias temperaturas e a pressao atmosférica.

Densidade (g.mol?)

T (K) [Ch]Cl:AcLev [CeCh]Br:AcLev  [CsCh]Br:AcLev [Ch]CI:AcGli [CsCh]Br:AcGli  [CsCh]Br:AcGli
293.15 1.143 1.174 1.148 1.196 1.234 1.189
298.15 1.139 1.171 1.145 1.193 1.231 1.185
303.15 1.136 1.167 1.141 1.190 1.227 1.182
308.15 1.132 1.164 1.138 1.187 1.224 1.179
313.15 1.129 1.160 1.134 1.184 1.220 1.175
318.15 1.126 1.157 1.131 1.182 1.217 1.172
323.15 1.123 1.153 1.127 1.179 1.214 1.169
328.15 1.119 1.150 1.124 1.176 1.211 1.165
333.15 1.116 1.146 1.121 1.173 1.208 1.162
338.15 1.113 1.143 1.117 1.170 1.204 1.159
343.15 1.109 1.139 1.114 1.167 1.201 1.156
348.15 1.106 1.136 1.110 1.165 1.198 1.153
353.15 1.103 1.132 1.107 1.162 1.195 1.150

81



Tabela 20 - Valores da densidade obtidos para os SEs secos com 0 [Na444]ClI como HBA, os quais foram
determinados a varias temperaturas e a pressao atmosférica.

Densidade (g.mol™?)

T (K) [Na444]Cl:AcHex [N2444]Cl:AcOct [Na2444]Cl:AcDec
293.15 0.935 0.925 0.910
298.15 0.931 0.922 0.906
303.15 0.928 0.919 0.903
308.15 0.925 0.916 0.900
313.15 0.922 0.913 0.897
318.15 0.919 0.910 0.894
323.15 0.916 0.907 0.891
328.15 0.913 0.904 0.888
333.15 0.909 0.901 0.885
338.15 0.906 0.898 0.882
343.15 0.903 0.895 0.879
348.15 0.900 0.892 0.876
353.15 0.897 0.889 0.873

Tabela 21 - Volume molar dos SEs secos em que os HBD sé&o alcoois, determinados a varias temperaturas
e a pressao atmosférica.

Volume Molar (cm3.mol?)

T (K) [ChICI:Gli  [CsCh]Br:Gli [CsCh]Br:Gli [Ch]CI:EG [CsCh]Br:EG [CsCh]BrEG
29315 90.45 119.55 130.90 78.54 108.03 119.03
298.15 90.67 119.88 131.25 78.74 108.32 119.35
303.15 90.88 120.20 131.62 78.94 108.62 119.69
308.15 91.10 120.51 131.98 79.14 108.92 120.02
313.15 91.30 120.83 132.33 79.35 109.22 120.36
318.15 91.51 121.14 132.70 79.55 109.54 120.69
323.15 91.73 121.45 133.05 79.75 109.84 121.03
328.15 91.94 121.76 133.40 79.96 110.15 121.38
333.15 92.15 122.08 133.76 80.17 110.46 121.71
338.15 92.37 122.40 134.12 80.37 110.77 122.06
343.15 92.59 122.73 134.48 80.58 111.08 122.41
348.15 92.81 123.05 134.84 80.79 111.39 122.75
353.15 93.03 123.38 135.21 80.99 111.71 123.10
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Tabela 22 - Volume molar dos SEs secos em que os HBD séo acidos, determinados a varias temperaturas
e a pressdo atmosférica.

Volume Molar (cm3.mol?)

T (K) [Ch]Cl:AcLev [CeCh]Br:AcLev  [CsCh]Br:AcLev [Ch]CI:AcGli [CeCh]Br:AcGli  [CsCh]Br:AcGli
203.15 108.49 138.08 149.35 90.16 133.84 150.73
298.15 108.81 138.51 149.81 90.38 134.20 151.15
303.15 109.14 138.93 150.27 90.61 134.57 151.57
308.15 109.45 139.35 150.74 90.83 134.94 152.01
313.15 109.77 139.77 151.20 91.05 135.31 152.45
318.15 110.10 140.19 151.66 91.27 135.66 152.88
323.15 110.42 140.61 152.11 91.49 136.03 153.29
328.15 110.75 141.04 152.57 91.71 136.39 153.73
333.15 111.07 141.47 153.04 91.93 136.75 154.15
338.15 111.41 141.89 153.52 92.15 137.11 154.56
343.15 111.74 142.33 153.98 92.37 137.47 154.99
348.15 112.08 142.76 154.46 92.59 137.84 155.41
353.15 112.41 143.20 154.93 92.82 138.21 155.84
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Tabela 23 - Volume molar dos SEs secos em que os HBD sé&o acidos gordos e 0 HBA é 0 [Naa44]Cl,
determinado a varias temperaturas e a pressao atmosférica.

Volume Molar (cm3.mol?)

T (K) [N4444]Cl:AcHex [N4444]Cl:AcOct  [Na4444]Cl :AcDec
293.15 182.00 204.00 248.70
298.15 182.61 204.68 249.58
303.15 183.24 205.37 250.43
308.15 183.85 206.07 251.29
313.15 184.47 206.75 252.16
318.15 185.11 207.43 253.04
323.15 185.74 208.11 253.89
328.15 186.37 208.80 254.78
333.15 187.02 209.52 255.67
338.15 187.66 210.22 256.54
343.15 188.31 210.93 257.44
348.15 188.98 211.64 258.33
353.15 189.63 212.35 259.24

Tabela 24 - Valores da densidade obtidos para os SEs saturados em que HBD séo éalcoois, os quais foram
determinados a diferentes temperaturas e a pressao atmosférica.

Densidade (g.mol?)

T (K) [ChICI:Gli  [CsCh]Br:Gli [CsCh]Br:Gli [ChJCIEG [CeCh]Br:EG [CsCh]Br:EG
293.15 1.149 1.190 1.164 1.091 1.147 1.121
298.15 1.146 1.187 1.161 1.089 1.144 1.118
303.15 1.143 1.184 1.158 1.086 1.141 1.114
308.15 1.141 1.181 1.155 1.083 1.138 1.111
313.15 1.138 1.177 1.151 1.080 1.134 1.108
318.15 1.135 1.174 1.148 1.078 1.131 1.105
323.15 1.132 1.171 1.145 1.075 1.128 1.101
328.15 1.129 1.167 1.142 1.072 1.124 1.098
333.15 1.127 1.164 1.138 1.069 1.121 1.095
338.15 1.124 1.161 1.135 1.066 1.117 1.091
343.15 1.121 1.157 1.132 1.063 1.114 1.088
348.15 1.118 1.154 1.128 1.060 1.111 1.084
353.15 1.115 1.151 1.125 1.057 1.107 1.081
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Tabela 25 - Valores da densidade obtidos para os SEs saturados em que os HBD sao acidos,determinados
a varias temperaturas e a pressao atmosférica.

Densidade (g.mol™?)

T (K) [ChICl:AcLev [CeCh]Br:AcLev [CsCh]Br:AcLev [Ch]CI:AcGli [CsCh]Br:AcGli  [CsCh]Br:AcGli
293.15 1.123 1.160 1.138 1.157 1.213 1.171
298.15 1.120 1.157 1.134 1.154 1.209 1.168
303.15 1.116 1.153 1.131 1.151 1.206 1.164
308.15 1.113 1.150 1.127 1.148 1.203 1.161
313.15 1.110 1.146 1.123 1.145 1.200 1.158
318.15 1.106 1.142 1.120 1.143 1.196 1.155
323.15 1.103 1.139 1.116 1.140 1.193 1.151
328.15 1.099 1.135 1.113 1.137 1.190 1.148
333.15 1.096 1.131 1.109 1.134 1.186 1.145
338.15 1.092 1.128 1.105 1.131 1.183 1.141
343.15 1.089 1.124 1.102 1.128 1.179 1.138
348.15 1.085 1.120 1.098 1.125 1.176 1.134
353.15 1.082 1.116 1.094 1.122 1.173 1.131

Tabela 26 - Volume molar dos SES saturados em que HBD sé&o alcoois, determinados a varias temperaturas
e a pressdo atmosférica.

Volume Molar (cm3.mol?)

T (K) [Ch]CI:Gli [CeCh]Br:Gli  [CsCh]Br:Gli [Ch]JCEG [CeCh]BriEG [CsCh]BrEG
293.15 93.97 122.79 133.57 80.56 109.9 120.9
298.15 94.19 123.12 133.94 80.76 110.2 121.2
303.15 94.41 123.45 134.30 80.97 110.6 121.6
308.15 94.63 123.79 134.66 81.17 110.9 121.9
313.15 94.87 124.12 135.04 81.38 111.2 122.3
318.15 95.10 124.47 135.41 81.59 111.5 122.7
323.15 95.34 124.82 135.80 81.80 111.8 123.0
328.15 95.57 125.18 136.18 82.02 112.2 123.4
333.15 95.81 125.53 136.58 82.25 112.5 123.8
338.15 96.06 125.89 136.99 82.46 112.9 124.1
343.15 96.31 126.26 137.39 82.69 113.2 124.5
348.15 96.56 126.63 137.80 82.92 113.6 124.9
353.15 96.82 127.00 138.20 83.16 113.9 125.3
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Tabela 27 - Volume molar dos SEs saturados em que HBD séo acidos, determinados a varias temperaturas
e a pressdo atmosférica

Volume Molar (cm3.mol?)
T (K) [Ch]Cl:AcLev [CeCh]Br:AcLev [CsCh]Br:AcLev [Ch]CI:AcGli [CsCh]Br:AcGli  [CsCh]Br:AcGli

293.15 110.3 139.7 150.7 93.2 136.2 153.0
208.15 110.7 140.2 151.2 93.4 136.5 153.4
303.15 111.0 140.6 151.7 93.7 136.9 153.9
308.15 111.4 1411 152.2 93.9 137.3 154.3
313.15 111.7 1415 152.7 94.1 137.7 154.7
318.15 112.1 142.0 153.2 94.4 138.0 155.2
323.15 112.4 142.4 153.7 94.6 138.4 155.6
328.15 112.8 142.9 154.2 94.9 138.8 156.1
333.15 1131 143.3 154.7 95.1 139.2 156.5
338.15 113.5 143.8 155.2 95.4 139.6 157.0
343.15 113.8 144.3 155.7 95.6 140.0 157.5
348.15 114.2 144.8 156.2 95.9 140.4 157.9
353.15 114.6 145.2 156.7 96.1 140.8 158.4

Tabela 28 - Valores da viscosidade para os SEs secos com alcoois como HBD, determinados a varias
temperaturas e a pressao atmosférica.

Viscosidade (mPa.s)

T (K) [ChICL:Gli [CeCh]Br:Gli  [CsCh]Br:Gli [Ch]JCLEG [CeCh]Br:EG [CsCh]Br:EG
293.15 458.69 764.55 1145.80 53.47 93.71 241.36
298.15 327.91 524.60 773.54 43.24 72.84 181.56
303.15 239.21 368.98 535.19 35.44 57.52 138.99
308.15 178.18 265.73 378.94 29.40 46.10 108.15
313.15 135.29 195.60 274.43 24.68 37.46 85.43
318.15 104.58 146.90 202.85 20.92 30.82 68.43
323.15 82.15 112.36 152.83 17.91 25.66 55.54
328.15 65.53 87.44 117.19 15.46 21.58 45.61
333.15 52.99 69.12 91.42 13.46 18.34 37.87
338.15 43.41 55.35 72.38 11.80 15.72 31.77
343.15 35.97 44.89 58.09 10.42 13.59 26.91
348.15 30.14 36.87 47.24 9.25 11.83 22.99
353.15 25.50 30.63 38.88 8.27 10.38 19.80
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Tabela 29 - Valores da viscosidade obtidos para os SEs secos com acidos como HBD, determinados a
varias temperaturas e a pressdo atmosférica.

T (K)

[Ch]Cl:AcLev

Viscosidade (mPa.s)

[CeCh]Br:AcLev  [CsCh]Br:AcLev [Ch]CI:AcGli [CeCh]Br:AcGli  [CsCh]Br:AcGli

293.15 251.51 398.37 432.99 568.38 1337.80 2013.40
298.15 180.81 278.32 303.34 405.76 898.50 1335.60
303.15 133.35 199.82 218.15 296.21 622.23 910.14
308.15 100.69 147.09 160.67 220.89 441.41 635.30
313.15 77.67 110.75 120.97 168.00 319.74 453.77
318.15 61.08 85.08 92.92 130.07 236.47 330.79
323.15 48.86 66.57 72.68 102.38 178.22 245.90
328.15 39.71 52.94 57.79 81.80 136.65 186.13
333.15 32.71 42.75 46.65 66.25 106.50 143.30
338.15 27.29 35.01 38.18 54.35 84.27 112.08
343.15 23.01 29.05 31.64 45.11 67.64 88.95

348.15 19.60 24.39 26.52 37.85 55.01 71.57

353.15 16.86 20.71 22.46 32.07 44.62 58.31

Tabela 30 - Valores de viscosidade obtidos para 0s SEs com [Na444]Cl como HBA e os acidos gordos como

HBD, determinados a varias temperaturas e a pressao atmosférica.

Viscosidade (mPa.s)

T (K) [N2444]Cl:AcHex  [N4444]Cl:AcOct  [Na44a4]Cl:AcDec
293.15 287.66 843.12 646.33
298.15 208.63 578.05 455.71
303.15 154.84 408.32 329.05
308.15 117.27 294.71 242.89
313.15 90.46 217.21 182.55
318.15 70.96 163.03 139.58
323.15 56.50 124.39 108.45
328.15 45.61 96.45 85.53
333.15 37.28 75.91 68.35
338.15 30.81 60.57 55.28
343.15 25.74 48.97 45.25
348.15 21.71 40.06 37.44
353.15 18.48 33.13 31.29
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Tabela 31 - Valores da viscosidade dos SEs saturados em que os HBD sédo alcoois, os quais foram
determinados a varias temperaturas e a pressao atmosférica

Viscosidade (mPa.s)

T (K) [ChICL:Gli [CeChIBr:Gli  [CsCh]Br:Gli [Ch]JCLLEG [CeCh]Br:EG [CsCh]BrEG
293.15 21.29 65.68 148.32 8.69 25.98 51.92
298.15 17.25 49.89 108.73 7.39 20.95 40.67
303.15 14.17 38.61 81.28 6.35 17.14 32.26
308.15 11.79 30.41 61.87 5.50 14.19 25.95
313.15 9.93 24.33 47.89 4.80 11.89 21.16
318.15 8.45 19.76 37.65 4.23 10.06 17.46
323.15 7.27 16.27 30.03 3.74 8.60 14.56
328.15 6.31 13.56 24.27 3.34 7.42 12.27
333.15 5.51 11.43 19.87 3.00 6.46 10.44
338.15 4.86 9.73 16.43 2.70 5.66 8.96
343.15 4.31 8.37 13.76 2.45 5.00 7.76
348.15 3.85 7.26 11.64 2.23 4.44 6.77
353.15 3.45 6.35 9.95 2.04 3.97 5.95

Tabela 32 - Valores da viscosidade dos SEs saturados em que os HBD sédo acidos, os quais foram
determinados a varias temperaturas e a pressao atmosférica.

Viscosidade (mPa.s)

T (K) [Ch]Cl:AcLev  [CsCh]Br:AcLev  [CsCh]Br:AcLev  [Ch]CI:AcGIli  [CsCh]Br:AcGli  [CsCh]Br:AcGli
293.15 28.43 68.70 86.11 20.47 141.46 253.38
298.15 22.64 51.85 64.81 16.88 104.99 184.55
303.15 18.33 40.00 49.84 14.16 79.49 137.02
308.15 15.07 31.46 39.07 12.00 61.33 103.56
313.15 12.56 25.19 31.17 10.21 48.14 79.57
318.15 10.60 20.50 25.26 8.81 38.40 62.08
323.15 9.05 16.92 20.76 7.68 31.08 49.17
328.15 7.80 14.15 17.29 6.72 25.50 39.48
333.15 6.78 11.97 14.57 5.92 21.18 32.12
338.15 5.95 10.24 12.40 5.25 17.79 26.44
343.15 5.26 8.84 10.67 4.69 15.11 22.00
348.15 4.68 7.70 9.25 4.18 12.94 18.50
353.15 4.19 6.76 8.09 3.77 11.19 15.71
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8.2 ESPECTROS DE RMN
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Figura 47 - RMN do [CeCh]Br
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