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RESUMO

Na perspectiva de desenvolver novos banhos eletroliticos que sejam
ambientalmente seguros e possam substituir os atuais banhos aquosos que requerem a utilizagao
de cianeto na induastria de bijuterias, a utilizagdo de solventes eutéticos (DES) na
eletrodeposi¢do de prata foi estudada. Os solventes eutéticos estudados foram cloreto de colina
(ChCl) + glicerol (G) e cloreto de colina + acido oxalico (AO) na razdo molar de 1:2 ¢ 1:1,
respectivamente, e para cada DES foram preparadas solugdes com 0,05 mol-L™! de nitrato de
prata. As caracterizagdes fisicas e quimica dos sistemas estudados foram realizadas por
intermédio da determinagao da densidade, da velocidade do som, da viscosidade e do indice de
refracdo no dominio de temperatura compreendido entre 293,15 e 343,15 K, em pressao
atmosférica (101,13 kPa). A partir destes dados experimentais, as propriedades derivadas
expansividade térmica e compressibilidade isentropica foram calculadas. Os DES também
foram caracterizados por FT-IR. A eletrodeposi¢ao da prata sobre o substrato de ouro nos dois
DES foi analisada através da técnica de voltametria ciclica nas temperaturas de 313, 323, 333
e 343 K. A caracterizagao fisica dos depositos foi realizada por meio de duas técnicas, a saber:
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raio-x
(EDX). A andlise FT-IR indicou a formagao de ésteres no DES 1ChCl:1AO. A adicao de nitrato
de prata aos solventes forneceu uma predominancia de forgas intermoleculares atrativas em
1ChCI:1AOQ, enquanto que para 1ChCl:2G houve forgas repulsivas dominantes. A partir dos
dados do indice de refragdo, foi possivel verificar que 1ChCl:1AO apresenta volumes livres
maiores do que 1ChCI:2G. Isto indica que embora este sistema seja mais compacto, tem uma
maior capacidade tanto de expansao térmica como de compressibilidade isentropica. A estrutura
mais compacta (1ChCl:1AO) foi a que apresentou os valores mais baixos para a velocidade do
som, pois tem um volume livre maior do que 1ChCI:2G e, portanto, a onda sonora propagar-
se-4 a uma velocidade menor, uma vez que ¢ uma onda mecanica. Os depositos de prata foram
obtidos com sucesso nos dois solventes. O processo de reducdo de prata nos dois solventes
eutéticos apresentou um unico pico catédico com uma transferéncia de elétron. A morfologia
dos depdsitos de prata demonstrou uma estrutura granular com coalescéncia destes graos em
1ChCIL:1AO ao aumentar a temperatura. Em 1ChCI:2G verificou-se que com o aumento da
temperatura houve uma nucleacdo secundaria sobre o filme fino de prata. Em todas as
temperaturas analisadas o sistema 1ChCl:2G apresentou valores mais elevados do coeficiente
de difusdo da espécie de prata que 1ChCIl:1AO. Os valores do raio hidrodindmico (rh) para a
espécie Ag' no meio 1ChC1:2G foi 18,31 A e no meio 1ChCIl:1AO foi 0,59 A a 313 K, 1,08 A



a 323 K. O valor de rh para 1ChCIl:2G ¢ superior ao raio ionico desta espécie em cristais, isto
sugere que os ions metalicos dissolvidos estdo complexados na solu¢do. Diante de todo o
exposto, o DES 1ChCIl:2G apresentou melhores resultados para a eletrodeposicdo e uma

caracterizac¢ao fisico-quimica mais estavel.

Palavras-chave: Solvente Eutético Profundo, Eletrodeposi¢do, Prata, Propriedades Fisico-

quimicas.



ABSTRACT

In the perspective of developing new electrolytic baths that are environmentally
safe and can replace the current aqueous baths which requires the use of cyanide in the jewelry
industry, the use of eutectic solvents (DES) in silver electrodeposition was studied. The eutectic
solvents studied were choline chloride (ChCl) + glycerol (G) and choline chloride + oxalic acid
(OA) in molar ratio of 1:2 and 1:1, respectively, and for each DES solutions were prepared with
0.05 molL-1 silver nitrate. The physical and chemical characterizations of the systems studied
were performed by determining the density, sound velocity, viscosity and refractive index in
the temperature domain between 293.15 and 343.15 K at atmospheric pressure (101.13 kPa.
From these experimental data, the derived properties thermal expansivity and isentropic
compressibility were calculated. The DES were also characterized by FT-IR. The
electrodeposition of silver onto the gold substrate in the two DES was analyzed by cyclic
voltammetry technique at temperatures of 313, 323, 333 and 343 K. Physical characterization
of the deposits was performed by means of two techniques, namely, scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). FT-IR analysis indicated
the formation of esters in the 1ChCl:10A. The addition of silver nitrate to the solvents provided
a predominance of attractive intermolecular forces in 1ChCIl:10A, whereas for 1ChCl:2G there
were dominant repulsive forces. From the refractive index data, it was possible to see that
1ChCI:10A has larger free volumes than 1ChCl:2G. This indicates that although this system is
more compact, it has a greater capacity for both thermal expansion and isentropic
compressibility. The most compact structure (1ChCl:10A) had the lowest values for the speed
of sound because it has a larger free volume than 1ChCl:2G and therefore the sound wave will
propagate at a slower speed since it is a mechanical wave. Silver deposits were successfully
obtained in both solvents. The silver reduction process in the two eutectic solvents showed a
single cathodic peak with one electron transfer. The morphology of the silver deposits showed
a granular structure with coalescence of these grains in 1ChCl:1AO upon increasing
temperature. In 1ChCl:2G it was found that with increasing temperature there was secondary
nucleation on the silver thin film. At all temperatures analyzed the 1ChCl:2G system showed
higher values of the diffusion coefficient of the silver species than 1ChCl:1AO. The
hydrodynamic radius (rh) values for Ag* species in the 1ChC1:2G medium was 18.31 A and in
the 1ChCl:1AO medium was 0.59 A at 313 K, 1.08 A at 323 K. The rh value for 1ChC1:2G is

higher than the ionic radius of this species in crystals; this suggests that the dissolved metal ions



are complexed in solution. In view of all the above, DES 1ChCl:2G showed better results for

electrodeposition and a more stable physicochemical characterization..

Keywords: Deep Eutectic Solvent, Electrodeposition, Silver, Physicochemical Properties.
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1 INTRODUCAO

O processo produtivo industrial de joias folheadas compreende duas etapas
principais. Inicialmente ¢ feita a fabricagdo da pecga e em seguida o tratamento da superficie por
eletrodeposi¢cdo. Na primeira etapa, as pegas fabricadas sdo revestidas com metais menos nobres
como zinco e estanho, € na etapa seguinte essas pecas sao revestidas com metais mais nobres,
tais como ouro ou prata. A etapa de galvanoplastia utiliza banhos eletroliticos que sao
formulados com sais complexos de cianeto em sua composi¢cdo (SANTOS; YAMANAKA;
PACHECO, 2005). Desta forma, pode-se levar a producdo de aguas residudrias deletérias tanto
a saide humana quanto ao meio ambiente, sobretudo se o parque industrial ndo possuir uma
Estacao de Tratamento de Efluentes (VILELA e FERREIRA, 2008).

O jornal matutino cearense Diario do Nordeste, em 2016, publicou uma matéria
em que o Ministério Publico do Estado do Ceard havia firmado um o Termo de Ajustamento
de Conduta (TAC) com os representantes legais de empresas de galvanoplastia, a Autarquia do
Meio Ambiente de Juazeiro do Norte (AMAJU) e a Companhia de Agua e Esgoto do Cearé
(CAGECE), cujo objetivo foi garantir que as empresas atendessem aos parametros legais da
Resolugdo CONAMA 430/2011 que dispde sobre o lancamento de efluente liquido, uma vez
que lidam com substancias nocivas a saude publica, como cianeto e cobre (RODRIGUES,
2016). Esse fato evidencia a crescente necessidade de que os banhos de eletrodeposi¢do nédo
contenham cianeto ou que pelo menos reduzam a quantidade de metais pesados usados em seu
processo produtivo.

Algumas pesquisas tém-se dedicado na proposi¢cdo de solucGes eletroliticas néo-
aquosas para eletrodeposicdo de metais que fossem viaveis ambientalmente (SIMKA,;
PUSZCZYK; NAWRAT, 2009) e que ndo utilizassem cianeto como, por exemplo, os liquidos
ibnicos e solventes eutéticos.

Os liquidos i6nicos (LI) sdo sais organicos com baixo ponto de fuséo e liquidos a
temperatura ambiente (BENNEMANN; BROUERS; QUITMANN, 1982). Dado sua
caracteristica ndo-aquosa, estes conseguiram atrair as aten¢des em aplicacGes eletroquimicas,
embora apresentem desvantagens devido ao alto custo de produgdo, bem como sua
higroscopicidade que podem alterar as suas propriedades fisico-quimicas (ZHANG et al.,
2012).

Abbott et al. (2001) propuseram uma nova classe de solvente ambientalmente
seguro os Deep Eutectic Solvents (DES), ou simplesmente, solventes eutéticos profundos. Essa

nova classe é formada por dois componentes — um doador e outro receptor de ligacdo de
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hidrogénio — baratos e ambientalmente seguros formando um liquido com temperatura de fuséo
menor do que dos seus constituintes individuais (ZHANG et al., 2012).

Dentre as substancias quimicas, o cloreto de colina tem sido comumente utilizado
como receptor de ligacao de hidrogénio pois o cation colina apresenta baixa toxicidade, além
de seu baixo custo frente a outros cétions, tais como imidazolio e piridina. Pode-se citar como
exemplos de doadores de ligagdo de hidrogénio o glicerol e o dcido oxalico. A utilizacdo do
glicerol apresenta-se como uma aplicagdo tecnoldgica para esse subproduto da producao do
biodiesel. J4 o acido oxalico aparece de forma natural em diversas plantas e animais
(NANETTL 2007).

Dentre as diversas aplicacdes desses solventes eutéticos, a area da eletroquimica
vem sendo estudada (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). Um dos metais nobres mais
utilizados para a producéo de joias folheadas é a prata (Ag) (CORDEIRO, 2015). Independente
de qual seja a aplicacdo, a maioria dos processos envolvendo eletrodeposicdo de Ag utilizam
solucBes aquosas para formacdo dos banhos eletroliticos (BALLANTYNE, 2018). A prata é
utilizada nessas soluc6es na forma de complexos, sendo os cianidricos os mais usados (LISBOA
e BARIN, 2009). Além do mais, as solucBes aquosas apresentam algumas desvantagens nos
processos de eletrodeposicéo, tais como: limitado intervalo eletroquimico, baixa estabilidade
térmica e evaporacgdo (SIMKA; PUSZCZYK; NAWRAT, 2009).

Por este motivo, uma possivel aplicacdo em escala industrial dos DES é na
substituicdo de banhos aquosos por formulacGes baseadas em solventes eutéticos na industria
de producao de joias exige um estudo aprofundado sobre algumas propriedades fisico-quimicas,
que sdo essenciais para 0 desenho e projeto de equipamentos (LERON; WONG; LI, 2012).
Além disso, o estudo do comportamento eletroquimico do solvente eutético com o metal de
interesse também se torna essencial para compreender seu comportamento frente aos novos
solventes industriais e a caracterizacao do filme depositado.

Objetivando a substituicdo de banhos eletroliticos aquosos que requerem a
utilizacdo de cianeto por banhos que sejam ambientalmente seguros como os que utilizam DES
e sdo livres de cianeto, os solventes eutéticos estudados nesse trabalho foram formados por
cloreto de colina (receptor de ligacdes de hidrogénio), glicerol e acido oxalico (doadores de
ligagGes de hidrogénio) em uma razdo molar de 1:2, 1:1 respectivamente. O estudo da espécie
eletroativa (Ag) foi realizado nesses dois meios. Para tal, foram determinados
experimentalmente as seguintes propriedades termofluidodindmicas: densidade (p), velocidade
do som (u), viscosidade (1) e indice de refragdo (nD) em uma ampla faixa de temperatura

(298,15 K a 343,15 K) a pressdo atmosferica (101,3 kPa) para os sistemas cloreto de colina-
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glicerol e cloreto de colina-acido oxalico. A partir destes dados, o coeficiente de expansdo
térmica e a compressibilidade isentropica foram calculadas para melhor compreender as
interacdes intermoleculares participantes nestes sistemas. Além disso, estudou-se o processo da
eletrodeposicéo de prata em cloreto de colina-glicerol e cloreto de colina-acido oxalico sobre o
substrato de ouro utilizando a técnica de voltametria ciclica e microscopia eletrénica de

varredura em uma faixa de temperatura de 313,15 K a 343,15 K.
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1.1 Objetivo geral

O objetivo geral é estudar a eletrodeposicdo de prata em uma concentracdo de 0,05

mol-L! de AgNOs nos DES cloreto de colina + glicerol e cloreto de colina + acido oxalico nas

temperaturas de 313,15; 323,15; 333,15 e 343,15 K, caracterizando estes solventes eutéticos

em termos de densidade (p), velocidade do som (U), viscosidade dindmica () e indice de

refracdo (np) variando a temperatura de 298,15 K a 343,15 K a pressdo atmosférica (101,3 kPa)

1.1.1 Objetivos especificos

X/
L X4

Calcular propriedades termodindmicas derivadas como coeficiente de expanséo
térmica (a), e compressibilidade isentropica (Ks), a partir dos dados experimentais
de densidade (p) e velocidade som (u) para os sistemas cloreto de colina + glicerol
e cloreto de colina + &cido oxalico.

Determinar experimentalmente viscosidade dindmica (n) e indice de refracdo (np)
para os sistemas cloreto de colina + glicerol e cloreto de colina + &cido oxalico.
Verificar a influéncia dos ions prata nas propriedades fisico-quimicas determinadas
experimentalmente e nas propriedades derivadas dos solventes eutéticos.

Propor o tipo de interacdo molecular prevalente nos solventes eutéticos e averiguar
a influéncia dos ions prata.

Investigar a eletrodeposicdo da prata nos solventes eutéticos cloreto de colina +
glicerol e cloreto de colina + &cido oxalico por meio da técnica de voltametria
ciclica.

Analisar a influéncia da temperatura na morfologia dos depdsitos por microscopia

eletronica de varredura (MEV)
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Definiciao e classificacao dos solventes eutéticos

Os deep eutectic solvents (DES), ou solventes eutéticos profundos, sdo formados
pela mistura de dois ou trés componentes que podem ser vidveis economicamente e
ambientalmente seguros. Esses componentes sdo capazes de se associarem por meio das
interagdes de ligacdes de hidrogénio para formar uma mistura eutética, que terd como resultado
uma mistura com ponto de fusdo menor do que dos seus componentes individuais (ZHANG et
al., 2012). Em misturas de até dois componentes, uma espécie sera responsavel por doar uma
ligag¢do de hidrogénio (DLH) e a outra ird receber a ligacdo de hidrogénio (RLH) (TOME et al.,
2018).

Segundo Smith, Abbott e Ryder (2014), os solventes eutéticos podem ser definidos

de acordo com a seguinte formula geral:
Cat*X7zY

onde Cat* é qualquer cation de amdnio, fosfonio ou sulfonico; X  é uma base de Lewis,
geralmente o anion de um haleto; Y é um acido de Lewis ou de Brgnsted, essa espécie seré a
doadora de ligacdo de hidrogénio; e, z € o numero de moléculas de Y que interagem com o
anion.

A maioria dos DES sao formados pelo cation de amdnio quaternario conhecido
como colina (2-hidroxietil-trimetilaménio ou HOCH>CH,N"(CHj3)3). Existem varias vantagens
para a escolha deste, pois este cation € atoxico e tem um baixo custo frente a outros cations
como imidazdlio e piridina.

De acordo com Abbott et al. (2007) e Smith, Abbott e Ryder (2014), os DES podem
ser classificados em quatro tipos, como disposto na Tabela 1, que ird depender da natureza do

agente complexante.

Tabela 1 — Classificagdo dos DES

Tipo Estrutura Termos

Tipo | Cat*™XzMClx M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In

Tipo Il Cat"XzMCly. yH20 M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe
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Continuacao

Tipo 111 Cat*XzRZ Z = CONHz, COOH, OH

MClx + RZ = MClx.1""RZ + M =Al, Zn e Z = CONHz,

Tipo IV
MC|x+1 OH

Fonte: Adaptado de Smith, Abbott e Ryder (2014).

O Tipo | é formado por um sal quaternério de aménio e MClx no entanto a gama
de halogenetos metalicos ndo hidratados para formar uma mistura com ponto de fusdo baixo é
limitada. O numero de solventes eutéticos pode aumentar se 0s haletos de metais hidratados
forem considerados juntamente com o cloreto de colina como sal de amonio (Tipo 1I). O Tipo
I11 é formado por cloreto de colina e espécies doadoras de ligagdes de hidrogénio, tais como
acidos carboxilicos, &lcoois ou aminas. Essa classe tem ganhado notdvel atencéo por ser capaz
de solvatar metais de transicdo como cloretos e éxidos. O Tipo IV é composto por uma
variedade de metais de transicdo que pode ser incorporado a temperatura ambiente eutética.

Nesse estudo, foram considerados os DES do tipo 11, com as espéecies DLH sendo

o glicerol e o acido oxalico.

2.2 Comportamento de fase

A compreensdo do equilibrio sélido-liquido é de fundamental importancia no
estudo do comportamento de fases de sistemas eutéticos. A Figura 1 apresenta um diagrama de
fases tipico de misturas bindrias, em que somente o0 sélido a puro ou b puro séo estaveis. Em
temperaturas elevadas, o sistema apresenta uma unica fase liquida. Essa fase pode existir em
uma temperatura mais baixa que o ponto de fusdo de cada sélido puro, quando ocorre a mistura
de a e b. A menor temperatura possivel em que apenas a fase liquida existe é chamada de ponto
eutético (KORETSKY, 2007).
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Figura 1 - Equilibrio sélido-liquido de misturas binarias
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Fonte: Koretsky, 2007.

2.3 Liquidos idnicos versus DES

Devido a similaridade entre as propriedades fisico-quimicas (densidade,
viscosidade, indice de refratancia, condutividade e tenséo superficial) entre os liquidos idnicos
e 0s solventes eutéticos muitos autores tratam os DES como uma subclasse dos liquidos idnicos
(ZHANG et al., 2012). Entretanto, é importante perceber que ha diferencas que serdo discutidas
a sequir.

Os liquidos idnicos sdo compostos quimicos formados por ions que interagem por
meio das ligacOes idnicas, ja nos solventes eutéticos ocorre a complexacdo do DLH e RLH em
que essa interacdo se da principalmente por ligac6es de hidrogénio (TOME et al., 2018).

Zang et al. (2012) afirmaram que apesar dos DES serem produzidos a partir de
cloreto de colina, que é uma espécie ibnica, os DES ndo podem ser considerados como liquidos
ibnicos por dois motivos. Primeiramente, porque os DES ndo séo inteiramente compostos por
espécies ibnicas. Também deve ser entendido que os DES podem ser obtidos a partir de espécies
ndo idnicas.

Os DES podem ser produzidos a partir de componentes sustentaveis baratos, néo
toxicos, de facil acesso (VANDA et al., 2018), frequentemente séo biodegradaveis (SHISHOV
et al., 2017) e biocompativeis (ZHANG et al., 2012). O preparo destes solventes consiste em
uma simples mistura dos componentes sem gerar desperdicios e sem a necessidade de etapas
de purificacdo (TOME et al., 2018).

Por outro lado, os liquidos idnicos convencionais aproticos sdo mais caros, alguns
deles podem apresentar alta toxicidade, pobre biodegradabilidade e biocompatibilidade
(PHAM, CHO e YUN, 2010; WHANG et al., 2017; GHANDI, 2014). Por este motivo, tem
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dificultado o seu potencial de scale-up em processos industriais. Além disso, a sintese desses
solventes é mais complexa quando comparado ao DES (TOME et al., 2018).

2.4 Aplicacoes dos DES

Os DES apresentam uma ampla gama de aplica¢cdes industriais, tais como: pré-
tratamento e conversao de biomassa (CHEN e MU, 2019), solubiliza¢do do CO,, dissolucéao de
oxidos de metais, solubilizacdo de drogas, catalise e biocatalise, eletroquimica, dissolucdo de
macromoléculas organicas, (ZHANG et al., 2012), solventes de extragdo (PAIVA etal., 2014),
dissolu¢do da celulose (SMITH, ABBOTT e RYDER, 2014; TOME et al., 2018), entre outros.

Para estudar a aplicacdo dos DES na é4rea da eletroquimica e mais especificamente
nos processos de eletrodeposi¢ao de metais e ligas — foco dessa pesquisa — faz-se necessario o
entendimento dos principios basicos sobre eletroquimica e eletrodeposicao. A eletrodeposi¢ao
de metais ¢ amplamente utilizada para funcionalizar superficies para resisténcia a corrosao,
revestimento decorativo, eletrocatdlise, aplicagdes magnéticas, semicondutores fotoativos
(fotovoltaicos), endurecimento do ago para componentes de engenharia ou em industrias
eletronicas para a produgdo de placas de circuitos impressos (ZANG et al., 2012). Em cada uma
dessas aplicagdes existem metais e ligas mais apropriados, por exemplo, para revestimento de
pecas com a finalidade decorativa geralmente sdo utilizados ouro e prata; em anodo de baterias

de ion-Mg a liga BiSb (ARTHUR, SINGH e MATSUI, 2012).

2.5 Teoria da Vacancia

A Teoria da Vacancia assume que o material idnico contém espacos vazios que
surgem de flutuacdes geradas termicamente na densidade local. Os vazios sdo de tamanho e
localizacdo aleatdria. O raio da média dos vazios (r) esta relacionado com a tensao superficial

do liquido, v, por meio da Equacgao 1:

An(r?) = 3,5 kT

1)

onde: k é a constante de Boltzmann.
O tamanho médio dos espacos vazios nos sais fundidos é semelhante ao tamanho

do ion correspondente. Dessa forma, a movimentagdo de um ion pequeno nesses espacos €
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relativamente facil e a viscosidade do liquido sera pequena. Em baixas temperaturas (até 45°C),
0S espacos vazios serdo menores e como 0s ions serdo maiores terd como consequéncia uma
baixa mobilidade e uma alta viscosidade. A aplicacdo da Teoria da VVacancia auxilia no projeto
de DES com baixa viscosidade. Para se ter uma mobilidade ideal, os ions devem ser
relativamente pequenos e o liquido devera conter grandes cavidades, o que pode ser alcan¢ado
com a producdo de um liquido com baixa tensdo superficial (SMITH; ABBOTT; RYDER,
2014).

2.6 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas dos DES podem ser ajustadas a partir das diversas
combinacBes do DLH e RLH, razdo molar de RLH:DLH, temperatura e teor de 4gua, a depender
da aplicacdo pretendidas (EL ACHKAR; FOURMENTIN; GREIGE-GERGES,2019). O
conhecimento dessas propriedades é de fundamental importancia para o projeto de processos
industriais (EL ACHKAR; FOURMENTIN; GREIGE-GERGES, 2019). Dentre as
propriedades fisico-quimicas de interesse industrial para o projeto de equipamento e processos,
destacam-se: densidade, viscosidade, condutividade, e indice de refrag&o.

2.6.1 Temperatura de fusdao (Tf)

Como mencionado anteriormente, 0s solventes eutéticos sdo formados a partir da
mistura de dois componentes sélidos que sdo capazes de gerar uma fase liquida por intermédio
de ligacdes de hidrogénio. Essa nova fase apresentara um ponto de fusdo menor do que o aquele
de seus constituintes individuais. A exemplo disso, tém-se o cloreto de colina e a ureia que
apresentam pontos de fusdo 302 °C e 133 °C, respectivamente. No entanto, quando séo
misturados, numa proporcdo molar de 1:2, o ponto de fusdo dessa mistura eutética é reduzido
para 12 °C. E importante mencionar que a maioria dos DES tem temperatura de fuso inferior
a 150 °C. DES com temperatura de fusdo menor que 50 °C sdo mais atrativos, por menor custo
energético e maior seguranca operacional, com potencial para uso em diversos processos
industriais (ZHANG et al., 2012).

De acordo com Zhang et al., (2012) foi observado que pelos menos quatro fatores
influenciam a temperatura de fusdo, a saber: a escolha do DLH, a natureza do sal organico
(amonio, fosfonio ou sulfénico), o anion do sal organico e a propor¢ao molar do sal

organico/DLH. Para Abbott er al. (2004) essa propriedade depende, em outras palavras, da
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energia de rede, da interagdo entre o anion ¢ DLH, e da mudanca de entropia devido a formagao
da fase liquida. Em uma primeira aproximacao, a diminui¢do do ponto de fusdo pode estar

diretamente relacionada com a variagao da entropia do sistema.

2.6.2 Densidade

A densidade ¢ umas das propriedades mais importantes na caracterizagao de fluidos,
bem como no projeto e dimensionamento de equipamentos. A maioria dos DES apresentam
densidade maior que da agua. Os DES apresentam densidade maior que do doador de ligagao
de hidrogénio (ZHANG et al., 2012). A exemplo disso, tem-se a densidade do DES formado de
cloreto de zinco e ureia (1:3,5) que ¢ 1,63 g/cm?, ja a da ureia é 1,32 g/cm?. Isso pode ser
explicado pela Teoria da Vacancia. Os DES sdo compostos por buracos ou vacancias, por
exemplo, quando o cloreto de zinco ¢ misturado com a ureia o raio médio dessa vacancia
diminui, resultando em um ligeiro aumento da densidade quando comparado a ureia pura
(ABBOTT et al., 2007). Como mostrado por Shahbaz ef al. (2011), a densidade ¢ influenciada
pela razdo molar sal organico/DLH. Estes mesmos autores propuseram um método para
predizer a densidade dos solventes eutéticos em diferentes temperaturas, em que as
propriedades criticas do DLH e RLH foram estimados pelo método Lydersen—Joback—Reid
modificado, enquanto que para a mistura foi usado a equacdo de Lee-Kesler. A equagdo de

RacKett modificada por Spencer e Danner foi empregada para a predi¢do da propriedade.

2.6.3 Viscosidade

Em temperatura ambiente, 0s DES apresentam-alta viscosidade (>100 cP), que pode
estar associada a uma extensa rede de ligacbes de hidrogénio entre cada componente que
formam o solvente, resultando em uma baixa mobilidade das espécies livres dentro do DES. O
tamanho do ion e o pequeno volume de vazios, além da presenca de forcas eletrostaticas e
interacOes de van der Waals, também s&o responsaveis pelos altos valores de viscosidade. No
entanto, baixos valores de viscosidade sao requeridos para o efetivo uso dos DES em processos
industriais. Por este motivo, a Teoria da Vacancia pode ser utilizado no projeto estrutural de
moléculas do DES baseado no tipo de sal organico, DLH, razdo molar, temperatura e teor de
agua (ZHANG et al., 2012; SMITH, ABBOTT e RYDER, 2014).
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2.6.4 Indice de Refracéo (np)

O indice de refracdo é definido como a razdo entre a velocidade da luz no vacuo e
a velocidade da luz no material. E uma das propriedades fundamentais dos liquidos puros e
suas solugdes (AN et al.,, 2015). Esta propriedade é uma propriedade oética e fornece
informac@es importantes sobre interacdes intermoleculares, volumes livres ou intersticios entre
moléculas (LAGALANTE, SPADI e BRUNO, 2000).

Os indices de refracdo sdo frequentemente relacionados aos valores de densidade,
para ndo eletrdlitos, como prova de pureza das amostras. Essas duas propriedades estdo inter-
relacionadas, como pode indicado pela equacdo de Lorentz-Lorenz, Equacdo 2
(HIRSCHFELDER et al., 1964; BORN e WOLF, 2013).

() = e @

nd+2 3

onde: np é o indice de refracdo, Vm € 0 volume molar, Na é 0 nimero de Avogrado, &, € a
permissividade do vacuo; e o, é a polarizabilidade molecular média. Baseado nessa equacao,

a refracdo molar, Rm, pode ser definido como segue na Equacéo 3.

Ry = (n%_l) Vin 3)

nd+2

Rm representa o volume do “nucleo duro” por mol de molécula. O volume livre molar, Fm, que
representa o volume ndo ocupado por moléculas ou ions, é simplesmente obtido pela Equacéo
4,

Fm = Vm- Rm (4)

Este volume livre aparece em muitos modelos de estado liquido, por exemplo,
naqueles baseados na equacdo van der Waals. Portanto, uma andlise conjunta da densidade e
do indice de refracdo pode fornecer informagdes Uteis sobre 0 comportamento volumétrico de

um sistema.
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2.7 Formalismo termodinamico

O perfil de temperatura-viscosidade segue o comportamento da equacdo de
Arrhenius, Equacdo 5 (ZHANG et al., 2012: ABBOTT; CAPPER; GRAY, 2006).

E
Inn =Inne -2 (5)

onde, n é a viscosidade dindmica, n, € a viscosidade dindmica constante, R é a constante
universal dos gases e Ea é a energia de ativag&o.

Quando uma determinada substidncia compde uma mistura, ela contribui para as
propriedades totais da solucdo. Essas propriedades dependem da quantidade de cada um dos
componentes que fazem parte e das suas respectivas interacdes. Uma forma de quantificar a
contribuicdo de cada componente € através da propriedade parcial molar (KORETSKY, 2007).
O volume parcial molar apresenta informagdes de como um dado componente se comporta em

uma mistura (WILHELM e LETCHER, 2014),-como definido pela Equag&o 6.

vi=(5) ©6)

T,P,nj$i

sendo V o volume molar parcial, o volume da solugdo, T € temperatura, P € pressdo, n € nimero
de mols, 1 e j representam os componentes.

A vantagem de quantidades termodinamicas parciais molares € que a propriedade
geral da solugdo a T e P constante ¢ dada pela soma ponderada de todas as espécies presentes.

Assim, o volume ¢ dado pela Equacao 7:
V=3 XV (7)

sendo V o volume parcial molar, V o volume molar da solugio, x é a fragio molar, i representa
o componente € N o nimero de componentes.

O coeficiente de expansdo térmica representa uma tendéncia do fluido a expandir-
se quando aquecido, e a contrair-se quando arrefecido, que é uma propriedade Unica para cada
fluido. E uma propriedade importante a ser considerada na escolha do fluido para qualquer
aplicacdo especifica. O coeficiente de expansdo térmica refere-se a mudanca de volume da



32

solugdo com a temperatura, o que indica o volume livre de solventes, ou seja, valores mais
elevados do coeficiente de expanséao térmica correspondem a volumes livres mais elevados que
criam espaco adicional entre moléculas néo ligadas, diminuindo assim a densidade (CHEMAT
etal., 2016).

O volume molar de um liquido obtido experimentalmente pode ser ajustado para
variacfes de temperatura ou pressdao por meio de uma expansdo em série de Taylor da
densidade. Para os liquidos abaixo da temperatura critica, pode-se desprezar todos 0s termos
além do primeiro termo (linear) da expansao de Taylor. Com essa aproximacao, a dependéncia
do volume com a temperatura da-se por meio do coeficiente de expansao térmica (Equacao 8);
e a dependéncia do volume com a pressao conhece-se por meio da compressibilidade isotérmica
(Equacdo 9) (KORETSKY, 2007).

e=t(%), =-A(%2), ®
- (%), = (%), g

onde: 1, € o volume molar, a é o coeficiente de expansao térmica, k; € a compressibilidade
isotérmica, p,, € a densidade da mistura, T é temperatura; e P é pressao.

A partir dos dados experimentais de densidade e velocidade do som, a
compressibilidade isentropica — (ou compressibilidade isotérmica) — pode ser calculada. Esta
propriedade pode ser considerada como a compressibilidade da solucéo, que inclui a resisténcia
do fluido a variacédo de pressdo, levando consequentemente a alteracfes de volume e densidade.
A equacdo de Laplace-Newton é utilizada para determinar esta propriedade, como mostrada
pela Equacdo 10 (SHEKAARI e ARMANFAR, 2011).

Ky = — (10)

pu?

onde: kg é a compressibilidade isentropica, p é a densidade da solucdo, u é a velocidade do
som.

Para verificar a reprodutibilidade dos dados experimentais em relacdo aos dados
obtidos pelas correlagdes utiliza-se o desvio absoluto médio (Equagéo 11).

%AAD = 120 x 3 | Fexpeorre! (11)

Xexp
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onde: N € o nimero de dados experimentais, X,,,, € uma propriedade obtida experimentalmente

e X.orrer € @ propriedade encontrado a partir das correlagdes matematicas.

2.8 Eletroquimica

Serdo descritos, sucintamente, nesta Se¢do, conceitos bdsicos que envolvem

eletroquimica e eletrodeposi¢ao.

2.8.1 Principios de eletroquimica

A eletroquimica baseia-se no estudo da relacao existente entre eletricidade e reagdes
quimicas, estendendo o estudo aos processos espontaneas € nao espontaneas. As reacdes de
oxirredugdo ou reagdes redox ocorrem quando elétrons de um atomo que esta sendo oxidado
(perda de elétrons) ¢é transferido para outro atomo que esta sendo reduzido (ganho de elétrons).
Nas células voltaicas (ou galvanica) ¢ onde ocorrem reagdes redox espontineas, das quais a
energia que € liberada podera ser usada para realizar trabalho elétrico, ou seja, conversdo de
energia quimica em energia elétrica. Ja nas células eletroliticas sdo empregadas uma corrente
elétrica para que as reagdes redox nao espontaneas ocorram, convertendo energia elétrica em
energia quimica (BROWN et al., 2016).

As células eletroquimicas devem ser compostas por, no minimo, dois eletrodos
(condutores eletrdnicos) imersos em um eletrolito que transporta os ions (TICIANELLI e
GONZALEZ, 2005). Dentro dessas células o campo elétrico, que é decorrente da aplicacdo de
uma diferenca de potencial, influencia a migracéo dos ions na solucéo, gerando o transporte de
ions com carga positiva para o eletrodo negativo (catodo), também chamado de eletrodo de
trabalho (ET), e de ions com carga negativa para o eletrodo positivo (dnodo), também chamado
de contra-eletrodo (CE). Fatores como concentracdo de ions e o pH irdo variar durante este
processo, e isso dificulta o controle de potencial aplicado (MORAES, 2002). Diante disso, um
terceiro eletrodo pode ser usado, chamado de eletrodo de referéncia (ER), que garantird um
potencial constante durante o processo. Nesse tipo de sistema é analisada magnitude da corrente
elétricaentre o ET e CE ao se aplicar uma diferenca de potencial entre 0 ET e 0 ER (PACHECO
et al., 2013). A Figura 2 representa o0 esquema de um sistema com trés eletrodos.
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Figura 2 — Esquema de um sistema com trés eletrodos
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Fonte: Pacheco et al. (2013)

2.8.2 Dupla Camada e Mecanismo de Transporte

Quando a superficie de um eletrodo de trabalho é colocada em contato com uma
solucdo eletrolitica e esta superficie esta carregada (positivamente ou negativamente), ela ira
alterar a camada de solu¢do imediatamente vizinha da superficie do eletrodo, ocorrendo uma
redistribuicdo de cargas elétricas na interface eletrodo/solucado (MORAES, 2002). A anisotropia
de forgas resulta no acumulo ou na caréncia de determinadas espécies sobre a superficie
interfacial em relacdo ao meio da solu¢dao (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005). Diante disso,
essa redistribui¢do de cargas elétricas no espago que leva a uma diferenga no potencial da zona
limite — que separa eletrodo e solucdo eletrolitica — chama-se dupla camada (MORAES, 2002).
Esta camada ¢ bastante compacta, ou seja, as moléculas de solvente na camada adjacente nao
possuem mobilidade estando adsorvidas no eletrodo (plano interno de Helmoltz ou camada
interna). Além dessa camada, existe uma regido em que as moléculas solvatadas da espécie
eletroativa de interesse estariam presentes, porém devido seu raio de hidratagdo, ndo conseguem
atingir a superficie do eletrodo. Esta regido estende-se a partir da fronteira da camada interna
até a fronteira da regido denominada seio da solucdo, sendo chamada de camada externa ou

camada difusa, conforme ilustrado Figura 3.
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Figura 3 — Representacao da dupla camada. IHP (camada interna) e OHP (camada externa)

Fonte: Wang, 2000.

Segundo Ticianelli e Gonzalez (2005), o movimento de ions ou moléculas neutras
em uma solucdo pode ocorrer de trés formas, a saber: por meio da difusdo, da conveccédo ou da
migracao. O fendmeno da difusdo € caracterizado pelo movimento de ions ou espécies neutras
devido a existéncia de gradientes de potencial quimico ou de concentragdo. No mecanismo por
convecgdo a movimentagdo dos ions ou espécies neutras é decorrente da agitacdo da solucéo.
Ja no fendbmeno da migracdo, a movimentacdo de espécies idnicas ocorre devido a acao de
campos elétricos ou a gradientes de potencial elétrico. Esse fenbmeno é responsavel pela

conducdo de eletricidade no eletrdlito.

2.8.3 Eletrodeposicéo

Eletrodeposicdo é a deposicdo eletrolitica de um filme fino de metal sobre uma
superficie. A superficie que ira receber esse filme funcionara como catodo; e o eletrdlito é uma
solucéo de um sal do metal a ser depositado. Através da reducéo de ions na solucdo de eletrolitos
0 metal € depositado no catodo. Os céations sdo fornecidos pelo sal adicionado na solucdo ou
pela oxidacdo do anodo (ATKINS, 2018).
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A eletrodeposicdo esta baseada nas reagdes de oxidacdo e reducdo (redox) que tem o

seguinte tipo:

oxid + ne” 2 red

em que: oxid representa a espécie oxidada, red é a espécie reduzida, e ne~ indica 0 niUmero de
elétrons necessarios para que ocorra a reducao da espécie oxidada. Essas reacdes redox ocorrem
na superficie de um eletrodo (eletrodo de trabalho) que estard imerso em uma solugdo
eletrolitica. A incorporacdo das espécies reduzidas na superficie resulta em uma camada
depositada (SILVA, 2004).

A eletrodeposicdo é geralmente realizada em uma célula eletroquimica que estara
conectada a um equipamento chamado de potenciostato. A célula eletroquimica contém a
solucdo eletrolitica e um conjunto de eletrodos;-que irdo controlar a corrente e medir o potencial
durante o processo (SILVA, 2004).

Como foi mostrado por Greef (1995), o processo de eletrodeposi¢cdo ocorre de
acordo com os passos abaixo e esta representado na Figura 4:

(1) Difuséo dos ions do seio da solucdo para proximo da superficie do eletrodo
(substrato);

(2) transferéncia de elétrons do eletrodo para os ions;

(3) perda da solvatagdo dos atomos na superficie do eletrodo formando o adatomo,
que é um estado intermediario entre o estado i6nico da solucdo e o estado metalico depositado;

(4) difusdo superficial do adatomo;

(5) fixacdo do adatomo a um ndcleo ja formado ou a um defeito/rugosidade do
eletrodo;

(6) incorporacdo dos adatomos e crescimento de uma camada na superficie do

substrato.
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Figura 4 — Etapas do processo de eletrodeposicao
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Fonte: Urcezino, 2017.

2.8.4 VVoltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica amplamente utilizada para obtencdo de
informagdes qualitativas sobre as reagdes eletroquimicas. Os resultados desta técnica
providenciam informacdes sobre a termodinamica dos processos redox, a cinética das reacoes
heterogéneas de transferéncia de elétron, bem como sobre as rea¢fes quimicas associadas a
processos adsortivos. Frequentemente, este é o primeiro ensaio experimental realizado em um
estudo eletroanalitico. Em particular, esta técnica oferece uma rapida localiza¢&o dos potenciais
redox de espécies eletroativas e avalia o efeito do meio sobre os processos redox (WANG,
2000).

A voltametria ciclica ocorre por meio de ciclos de potencial em um eletrodo de
trabalho, controlado por intermédio de um eletrodo de referéncia. Entre esses dois eletrodos, o
potencial controlado é considerado como um sinal de excitagdo. Esse sinal para uma voltametria
ciclica tem a forma de onda triangular, como mostrado na Figura 5 (KISSINGER e
HEINEMAN, 1983).
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Figura 5 — Sinal de excitagdo tipico em uma voltametria ciclica com formato de onda
triangular

E mh = (V)

YT/ A\
/ / Y
/ \ [\
/ / \
Eo - !

Tempo

Fonte: Pacheco et al., 2013 (Adaptada)

O voltamograma ciclico é obtido pela medicdo da corrente entre eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo durante uma diferenca de potencial que ocorre entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia. A corrente pode ser considerada o sinal de resposta ao sinal
de excitacdo potencial. O voltamograma é uma visualiza¢do da corrente (eixo vertical) versus
potencial (eixo horizontal), conforme mostrado na Figura 6 (KISSINGER e HEINEMAN,
1983).

Figura 6 — Voltamograma Ciclico obtido para um sistema reversivel O + ne™ = R
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Fonte: Wang, 2000 (Adaptada).
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Um eletrodo atrai espécies carregadas positivamente ou negativamente, que podem
reagir ou ndo em sua superficie. Dessa forma, a reacdo eletrddica é composta pelas seguintes
etapas: (i) transferéncia de massa (transferéncia de espécies do seio da solucdo para interface
eletrodo-superficie); (ii) transferéncia de cargas (transferéncia de cargas na superficie do
eletrodo); e, (iii) reagBes quimicas que precedem ou sucedem a transferéncia de elétrons. Essas
etapas estdo ilustradas na Figura 7 (PACHECO et al., 2013).

Figura 7 — Etapas que resultam na medida voltamétrica
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Fonte: Pacheco et al., 2013

O transporte de massa pode ocorrer por meio de trés mecanismos distintos, a saber:
migracdo, conveccdo e difusdo. Na VC as condi¢cdes experimentais sdo ajustadas para que
transporte por migracdo e conveccao sejam minimizados de forma que o transporte de massa
ocorra basicamente por difuséo. A transferéncia de carga e, consequentemente, as reagdes redox
ocorrem na interface eletrodo-solu¢do, gerando corrente elétrica. A corrente total € formada por
duas parcelas. A corrente faradaica relativa a reacdo de oxirreducdo da espécie em estudo no
eletrodo e a corrente capacitiva que é apenas gerada devido a presenca de um acumulo de
elétrons na superficie do eletrodo. A corrente observada na interagdo do analito com o eletrodo
(oxirreducdo) ¢ a faradaica (PACHECO et al., 2013).

2.9 Estado da arte

A Figura 8 ilustra o nimero de publicagdes envolvendo a palavra-chave “deep
eutectic solvente” entre 0s anos de 2011 e out/2020 obtida na plataforma do Web of Science. E

possivel observar a crescente relevancia desse tema na ultima década.
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Figura 8 — Quantidade de publicacgdes no site Web of Science contendo a palavra-chave “deep
1200

eutectic solvent” de 2011 a Out/2020.
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E importante observar que o DES apresenta uma versatilidade entre as mais

diversas areas de pesquisa, a area da termodinamica esta ainda em ascensao com pouco mais
de 218 artigos publicados, conforme mostrado na Figura 9

Figura 9 — Quantidade de publicacgdes no site Web of Science contendo a palavra-chave “deep
eutectic solvent” por area de pesquisa de 2011 a Out/2020
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Na Tabela 2 estéo apresentados alguns artigos publicados envolvendo propriedades
de DES formados a partir de cloreto de colina + &cido oxalico (DES ChCI:AQ) e cloreto de
colina + glicerol (DES ChCI:G). E importante salientar que, durante nossa pesquisa
bibliografica, ndo encontramos dados de propriedades da espécie prata (Ag) nesses solventes
eutéticos.

No tocante a estudos eletroquimicos, apenas dois artigos foram publicados em
relacdo aos sistemas DES (cloreto de colina + acido oxalico) e prata. Rayée, Doneux, Buess-
Herman (2017) estudaram o comportamento eletroquimico de ions Ag em DES (cloreto de
colina + ureia) sobre eletrodo de ouro por meio da técnica de voltametria ciclica. Além dos
potenciais termodindmicos caracteristicos da deposicao de prata a granel, outros picos foram
observados em regides de potencias mais positivos, que foram atribuidos a um processo de
superficie que correspondem a uma deposicdo underpotential (udp) de prata. O estudo ainda
mostrou que o processo de udp da prata sobre ouro ndo esta relacionada a natureza da espécie
doadora de ligacdo de hidrogénio, ou seja, 0 comportamento repetiu-se para DES formados
também por etilenoglicol e acido oxalico. A voltametria ciclica para ChCl:AO apresentava 25
mM de AgCl, velocidade de varredura de 20 mV.s e 60°C.

Christophe et al. (2018) utilizaram uracil como agente complexante para
desenvolver processos livre de cianeto para deposicao de prata em substratos de cobre e niquel.
A prata foi depositada em um Unico degrau sobre cobre, de acordo com um mecanismo de
nucleacdo tridimensional. Ja o revestimento de prata em substratos de niquel requeria um
suplemento. Foi elaborado como suplemento uma solucéo de DES formado de cloreto de colina
e acido oxalico, que permitiu obter um revestimento de prata brilhante, aderente e ductil sobre
niquel. Nesse artigo os autores apresentaram as voltametrias ciclicas do DES ChCI:AO em
diferentes eletrodos, com velocidade de varredura de 20mV s? e 60°C. Outra voltametria
mostrada foi a de DES ChCI:AO + 0,029 M de AgCI sobre eletrodo de ouro, com mesma
velocidade de varredura e temperatura anteriores.

Em relacdo a estudos eletroquimicos da Ag no DES 1ChCI:2G tem-se um trabalho
publicado. Cojocaru et al. (2017) estudaram o comportamento eletroquimico de nanoparticulas
de Ag em solvente eutético formado de cloreto de colina e glicerol a 25°C por meio de corrente
reversa pulsada. Foi demonstrado que a voltametria ciclica é uma ferramenta til para avaliar o
conteddo Otimo de estabilizantes polivinilpirrolidone através da analise de pico da corrente
contra o numero de ciclos, como um indicador de Ag nano coloidal formada dentro da solugéo.

Os experimentos da espécie eletroativa (Ag) apenas no solvente eutético foram realizados
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utilizando como substrato o carbono vitreo, concentracéo de 2, 5 e 10 mM de AgCl, velocidade
de varredura 5, 20, 100 mV/s, temperatura de 25°C.

A partir do levantamento bibliografico é possivel observar, para nosso
conhecimento, ndo ha dados de propriedades fisico-quimicas (e derivadas de Ag em cloreto de
colina + acido oxalico ou em cloreto de colina + glicerol. Em relagdo aos estudos
eletroquimicos, esses sistemas ja foram estudados, mas com algumas limitacGes de temperatura,

por exemplo, e em outras condi¢des experimentais das que serdo abordadas neste trabalho.

Tabela 2 — PublicacGes no site Web of Science contendo a palavra-chave “deep eutectic

29 ¢¢

solvent”, “choline chloride”, “oxalic acid”, “glycerol”, “properties”.

1ChCI:1A0
Referéncia Ano Temperatura (K) Propriedade Sistema/Obs
SHEKAARI, 2020 298-318 p,u DES + [EMIM][ES]
Hemayat et al
SHEKAARI, 2019 293-308 p,u DES + solucéo
Hemayat et al aquosa
SHEKAARI e 2018 298 p,u,nD Solubilidade de ACP
ZAFARANI- em solugdes aquosas
MOATTAR de DES
DOHERTY, Brian; 2018 298-333 p Dados experimentais
ACEVEDO, Orlando 298, 303, 348 n vs métodos
computacionais
JABLONSKY, 2018 296-348 P, M Estabilidade Térmica
Michal et al
POPESCU, 2014 303-353 P, M
DONATH, -
CONSTANTIN
FLORINDO et al 2014 293-348 p,n, nD Comparou dois
modos de preparo
1ChCI:2G
Referéncia Ano Temperatura (K) Propriedade Sistema/Obs
SHEKAARI, 2020 298-318 p,u DES + [EMIM][ES]
Hemayat et al
LAPENA, David et 2019 278-338 p,M,u,nD Efeito da agua

al
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SHEKAARI, 2018 298 p,u,nD Solubilidade de ACP
Hemayat et al em solugdes aquosas
de DES
DOHERTY e 2018 298-333 p Dados experimentais
ACEVEDO 298, 303 e 348 n vs métodos
computacionais
CHEMAT, Fareeda 2015 298-343 p,n, nD Efeito da L-Arginina
et al nas propriedade do
DES
MJALLI e JABBAR. 2014 293-353 u Investigacao
propriedades
acusticas
SHAHBAZ, K. et al 2012 298-368 p Variagdo do RLH

Fonte: Elaborado pela autora



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes
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Os reagentes foram utilizados nos experimentos de determinagéo de propriedades

fisico-quimicas e de eletrodeposicdo, conforme recebido pelo fabricante, ou seja, sem tenha

sido realizado qualquer processo de purificacdo. As especificacdes dos reagentes quimicos

utilizados nos experimentos estdo dispostas na Tabela 3.

Tabela 3 — EspecificacBes dos reagentes, CAS, massa molar, fonte, pureza massica e estrutura
quimica utilizados neste trabalho

Massa
Pureza o
Reagente CAS molar (g Fornecedor o Estrutura Quimica
massica
mol*!
Cloretode o481 13062 9™ 9925 :
- - 1 1 0 - B
Colina Aldrich | _\_OH cl
. Q OH
o . Sigma-
Acido Oxélico  144-62-7 90,03 ) 98 % H
Aldrich HO 5
) Sigma- 99,5 HO OH
Glicerol 56-81-5 92,09 )
Aldrich
OH
. Sigma- @) a
Nitratode 7761 3.8 160,87 >99%  agt| |
Prata Aldrich o ,,;N::}O

Fonte: Elaborado pela autora.
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3.2 Preparacéo do DES e solucdes eletroliticas

A preparacdo do solvente eutético (DES) seguiu a metodologia proposta por Abbott
et al. (2004). Cloreto de colina (ChCI) foi usado como receptor de ligagdo de hidrogénio, acido
oxalico (AO) e glicerol (G) como doadores de ligagdo de hidrogénio. Estes componentes foram
misturados em um béquer na razdo molar de 1:1, 1:2, respectivamente. Nas propor¢es molares
1ChCI:1A0 e 1ChCI:2G ocorrem a formacdo do ponto eutético conforme estudos do Smith,
Abbott e Ryder (2014). Cada mistura foi colocada sob agitacdo em uma chapa aquecedora
(marca Fisatom modelo 752A) a 80 °C até que um liquido homogéneo e incolor fosse formado.
A balanca analitica utilizada nesta etapa foi fabricada pela Shimadzu (Modelo AY220) com
acuracia de £+ 0,0001g.

As solucdes eletroliticas foram preparadas a partir de dois solventes eutéticos,
1ChCI:1A0 e 1ChCI:2G, a uma concentragdo de 0,05 mol-L! de nitrato de prata (AgNO3).
Para o preparo destas solucdes foi utilizada uma balanca analitica modelo AY220, fabricada
por Shimadzu, com acuracia de 0,0001g. A dissolucdo do sal foi feita sob agitacdo e
aquecimento por meio da chapa Fisatom 752 A, 4 L, 1800 rpm. A concentracdo de 0,05 mol
L-! foi escolhida devido ser a méaxima solubilidade desse sal no DES 1ChCI:1AO que foi
encontrada experimentalmente neste trabalho. A fim de realizar um estudo comparativo da
espéecie Ag em dois diferentes solventes eutéticos essa mesma concentracdo foi escolhida para
o DES 1ChCI:2G.

A homogeneizagédo das solugdes foi realizada com o banho de ultrassom modelo
Elma S 60 H. O teor de agua nos DES e nas soluces de AgNOs em cada DES foi determinado
pelo método Karl-Fischer da marca Metrohm modelo 870 KF Titrino plus. Os teores de agua
para 1ChCI:1A0, 1ChCI:2G foram de 1,5% e 0,37%, respectivamente.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada em um equipamento de marca Agilent Technologies, modelo Cary 630, na regido de
650 — 4000 cm'™,

3.3 Medicéo das propriedades fisico-quimicas

As medidas experimentais de densidade (p) e velocidade do som (u) do solvente
eutético e suas respectivas solugdes com nitrato de prata foram obtidas em um densimetro
oscilante de tubo U modelo Anton Paar DSA 5000 M. Cerca de 4 mL de amostra foi injetado

no porta-amostra para que este realizasse a medida. A viscosidade dinamica foi determinada
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em um viscodensimetro digital de tubo U modelo Anton Paar SVM 3000 injetando cerca de 4
mL no porta-amostra. Os dados de indice de refracdo (np) dos sistemas foram obtidos através
do refratbmetro modelo Anton Paar Abbemat 350 injetando-se cerca de 2 mL na célula de
medida.

O intervalo de temperatura para medidas de densidade, velocidade do som,
viscosidade e indice de refracdo foi de 298,15K a 343,15 K para 0 DES 1ChCI:1A0, 1ChCI:2G
e suas respectivas solugbes com nitrato de prata. As medidas foram obtidas em triplicata. A
incerteza padrédo (u) das medidas foram u (T) = 0,01 K, u (p) = 0,0018 g-cm=, u (u) = 0,02 u
m-s, u (n) =0,02 n mPa.s and u (np) = 0,0011.

3.4 Medidas eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos estdo descritos nas subsecdes que seguem.

3.4.1 Instrumentacéo

Todos os experimentos foram feitos com potenciostato/galvanostato modelo
Pgstat128n (Metrohm) conectado em computador equipado com o programa NOVA 2.1.4.

As morfologias dos eletrodepdsitos de prata foram observadas por um microscépio
eletronico de varredura (MEV), Quanta 450 FEG (FEI"), com espectrdmetro de energia
dispersiva de raios-X (EDX) INCA X-MAX, Oxford Instruments, que possibilitou a
quantificacdo da composi¢do quimica.

3.4.2 Eletrodos

Utilizou-se uma célula eletroquimica de vidro e um arranjo convencional de trés
eletrodos. Nas medidas de voltametria ciclica, o eletrodo de trabalho foi um disco de ouro com
area de 0,00785 cm?. O eletrodo auxiliar consistiu em uma placa de platina (99,5%) com area
geométrica igual a 1,0 cm?2 (Heraues Vectra do Brasil Ltda), e como eletrodo de referéncia o fio
de Ag revestido com AgCI imerso em cada DES. Durante as medidas, os eletrodos foram

lavados com agua Milli-Q resistividade de 18,2 MQ cm.
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3.4.3 Metodologia

A caracterizacdo da superficie eletrodica e dos solventes eutéticos 1ChCI:1A0 e
1ChCI:2G foram feitas por das medidas de voltametria ciclica, sendo utilizado a velocidade de
varredura de 10 mV s em um intervalo de potencial de 0,5 a -1,0 V e 0,5 a -1,5 V,
respectivamente. As temperaturas estudadas foram de 313, 323, 333 e 343 K.

Em seguida, foi realizado o estudo da espécie eletroativa (Ag) nos dois solventes
eutéticos (1ChCI:1A0 + AgNOs 0,05 mol-L-* e 1ChCI:2G + AgNO3 0,05 mol-L~! . Analisou-
se a influéncia da temperatura no intervalo de potencial de 0,4 V a -0,4 VV, com uma velocidade
de varredura de 10 mV s™. Ao final de cada medida, a prata que ficava eletrodepositada no
eletrodo de trabalho era removida com lixa 600, lavado com &gua Milli-Q e seco.

A analise de morfologia e composicdo quimica do eletrodeposito de prata, sobre o
substrato de ouro, foi realizada pela técnica de cronoamperometria. O potencial de reducédo
utilizado foi -0,2V nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C, por um tempo de 3600 s. Para as
analises do MEV, foi utilizado como eletrodo de ouro placas com area geométrica de
aproximadamente 0,5 cmz2.

Os coeficientes de difusdo (D) da espécie Ag™ nos eletrélitos 1ChCL:2G + AgNQO3
0,05 mol-L-*e 1ChCI:1A0 + AgNOs3 0,05 mol-L* foram calculados por meio da Equagcéo de
Cottrell que sera apresentada no Topico 4. A técnica utilizada foi a cronoamperometria em um
potencial de reducéo de -0,4V por 10 s e posteriormente por mais 60 s.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Ensaios preliminares

Inicialmente, este trabalho estudou o comportamento eletroquimico da liga BiSb
(Bismuto-Antimoénio) no solvente eutético formado por cloreto de colina (ChCI) e &cido
malodnico (ML). A liga BiSb vem sendo estudada pela comunidade cientifica para aplicacdo
como anodo de baterias (ARTHUR, SINGH, E MATSUI, 2012; ZHAO E MANTHIRAM,
2015; ORZECH et al., 2017; XIE etal., 2017; GAO et al., 2018; WANG et al., 2019; KUMARI
et al., 2019), em solventes aquosos e ndo-aquosos, excec¢do feita aos solventes eutéticos, de
acordo com a pesquisa bibliografica realizada. A escolha do acido malénico como DLH para
formar o DES deu-se por ndo haver publicacdes na literatura com esse tipo de solvente.

No entanto, foi estudado, previamente, 0 comportamento eletroquimico dos metais
Bi e Sbh. Todo estudo foi realizado por meio da técnica de voltametria ciclica. Também foram
realizadas as medi¢bes das seguintes propriedades termofluidodindmicas: densidade,
velocidade do som, viscosidade e indice de refracdo, tanto para a liga metélica como para 0s
metais individuais. A Tabela A.1 do Apéndice A sumariza os valores dessas propriedades. O
comportamento redox da liga BiSb quando dos metais individuais esta apresentado nas Figura
B.1a B.9 do Apéndice B.

Vale salientar que, apds estes ensaios preliminares, dois motivos foram
preponderantes para a desisténcia desse sistema. O primeiro deles foi a complexidade
encontrada no comportamento voltamétrico, uma vez que seria necessario um estudo minucioso
de vérias regibes de potencial a fim de compreender que processo elas estariam representando,
e isso levaria tempo. O segundo motivo foi o estudo publicado por Gontrani, Plechkova e
Bonomo (2019) no qual mostraram que a 60°C o DES formado de cloreto de colina + &cido
malénico promove uma reacdo de descarboxilacdo formando acido acético. Este fendmeno foi
observado durante a realizacdo dos ensaios experimentais em que houve a liberacdo de CO2 0
que tornou DES 1ChCI:1ML limitado para processos industriais. As medidas de propriedades
desse sistema s6 foram realizadas até uma temperatura de 50°C, a partir deste valor os dados
experimentais ndo foram consistentes, provavelmente em decorréncia da formacéo de bolhas
de didxido de carbono. Esses foram os motivos para a desisténcia desse sistema.

Para escolha do novo sistema, desejava-se agora um metal que tivesse um
comportamento de mistura mais simples, que apresentasse apenas uma regido de oxidacéao e

uma de reducdo, e assim a prata (Ag) foi escolhida para o estudo do comportamento
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eletroquimico e eletrodeposi¢do. Agora, a aplicacdo seria voltada para a problemaética abordada
na introducdo, ou seja, revestimento de bijuterias. Despertado o interesse de se fazer um estudo
comparativo desse metal em dois meios eutéticos, o critério de escolha baseou-se na escolha de
foi um DES a base de &cido carboxilico e outro a base de alcool, que ja fosse bem estabelecido
na literatura em termos de propriedades. Diante disso, 0s DHL escolhidos foram o &cido oxalico
(AO) e o glicerol (G). Como foi apresentado na Secdo 2.8, embora existam dados de
propriedades para os DES’s escolhidos, ndo ha dados na literatura para o sistema DES + Ag. Ja
em relacdo a publicacdes envolvendo esses sistemas no tocante a comportamento
eletroquimico, trés artigos foram encontrados, conforme esta descrito fa previamente (Secao
2.8). E importante enfatizar que esses trabalhados utilizaram uma Gnica temperatura (333 K) e
a finalidade das aplicacBes foram diferentes deste trabalho. Por exemplo, o artigo de Rayée,
Doneux, Buess-Herman (2017) mostrava o processo de underpotential da prata no DES a base
de ureia, para verificar se esse comportamento aparecia em outros DES os autores testaram o
DES a base de &cido oxalico. Ja artigo de Christophe et al. (2018) utilizou 0 DES 1ChCI:1A0
como aditivo em um banho de uracil. Por fim, o trabalho de Cojocaru et al., (2017) utilizou o
estabilizante poly(N-vinyl pyrrolidone) (PVP) no DES 1ChCI:2G.

Nesse sentido, esse tOpico traz as propriedades fisico-quimicas dos sistemas
formados por cloreto de colina + glicerol (DES 1ChCI:2G) + 0,05 mol -L-* AgNO;s e cloreto de
colina + &cido oxalico (DES 1ChCI:1A0) + 0,05 mol-L-* AgNOs. Adicionalmente, foi estudado
0 comportamento eletroquimico/eletrodeposicéao da prataem 1ChCI:2G e 1ChCI:1AO por meio
das técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria, microscopia eletronica de varredura e

energia dispersiva de raios-X.

4.2 Resultados e Discussdes

As Tabelas 4 e 5 apresentam os valores de densidade (p), velocidade do som (u),
viscosidade (n) e indice de refracdo (np) para dois solventes eutéticos formados a partir de
cloreto de colina + glicerol (LChCI:2G) e cloreto de colina + acido oxalico (LChCI:1A0), bem
como para as suas respectivas solucdes com nitrato de prata a uma concentragdo de 0,05 mol
L
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Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas para 1ChCIl:2G e 1ChCI:2G + 0,05 mol -L-! AgNO3
nas temperaturas de 293 a 343 K e a 101.3 kPa.

DES 1ChClI:2G

T (K) p (g/cm?) u (m/s) 1 (mPa.s) no

293,15 1,1935 2022,25 439,14 1,4862
298,15 1,1908 2010,35 312,23 1,4850
303,15 1,1880 1998,91 227,44 1,4839
308,15 1,1853 1987,54 169,25 1,4827
313,15 1,1825 1976,30 128,50 1,4815
318,15 1,1797 1965,22 99,31 1,4804
323,15 1,1770 1954,13 78,07 1,4792
328,15 1,1742 1943,05 62,30 1,4780
333,15 1,1714 1932,08 50,40 1,4767
338,15 1,1687 1921,13 41,29 1,4754
343,15 1,1659 1910,21 34,23 1,4741

DES 1ChCI:2G + 0,05 mol-L*AgNOs

T (K) p (g/cm?) u (m/s) 1 (mPa.s) no

293,15 1,1883 2016,67 286,33 1,4802
298,15 1,1856 2005,89 206,48 1,4791
303,15 1,1830 1994,97 152,65 1,4778
308,15 1,1803 1984,17 115,33 1,4766
313,15 1,1776 1973,37 88,82 1,4753
318,15 1,1748 1962,67 69,61 1,47387
323,15 1,1721 1951,95 55,39 1,4724
328,15 1,1693 1941,20 44,72 1,4710
333,15 1,1665 1930,40 36,59 1,4696
338,15 1,1638 1919,60 30,31 1,4683
343,15 1,1610 1908,75 25,39 1,4669

Incerteza padréo (u): u (T) = 0,01 K, u (p) = 0,0018 g-cm™, u (u) = 0,02 u m-s, u (n) =0,02 n mPa.s e u (np) =
0,0011.
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Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas para 1ChCI:1A0 e 1ChCI:1A0 + 0,05 mol-L*AgNO3
nas temperaturas de 298 a 343 K e a 101,3 kPa.

DES 1ChCI:1A0

T (K) p (g/cm?) u (m/s) n (mPa.s) No

298,15 1,2665 1947,77 6119,00 1,4830
303,15 1,2628 1917,76 3730,95 1,4816
308,15 1,2592 1894,10 2344,00 1,4802
313,15 1,2555 1874,54 1521,25 1,4787
318,15 1,2519 1857,68 1021,25 1,4773
323,15 1,24832 1842,64 710,25 1,4759
328,15 1,2449 1828,83 509,97 1,4745
333,15 1,2415 1816,06 385,51 1,4731
338,15 1,2482 1804,19 301,95 1,4717
343,15 1,2349 1792,88 246,27 1,4704

DES 1ChCI:1A0 + 0,05 mol-LAgNOs

T (K) p (g/cm?) u (m/s) n (mPa.s) nD
298,15 1,2694 1945,72 5261,35 1,4816
303,15 1,26576 1919,14 3352,25 1,4804
308,15 1,2621 1900,00 2157,35 1,4789
313,15 1,2585 1885,30 1420,30 1,4775
318,15 1,2548 1870,49 968,99 1,4760
323,15 1,2511 1857,17 737,55 1,4745
328,15? 1,2475 1844,69 b 1,4731
333,15% 1,2438 1833,88 b 1,4716
338,15% 1,2380 1682,60 b 1,4703

a — formacéo de bolhas, provavelmente pela liberagéo de O, evidéncia de reagéo
b — SVM néo conseguiu realizar as medicfes provavelmente pela formacéo de bolhas.

Incerteza padrdo (u): u (T) = 0.01 K, u (p) = 0.0018 g-cm3, u (u) =0.02 u m-s, u (n) =0.02 n mPa.s and u (np) =
0,0011.

Aqui, mais uma vez houve o problema de formacdo de bolhas de oxigénio para
temperaturas superiores a 328 K para o sistema formado por DES 1ChCI:1A0 + AgNO3 0,05

mol -L-%, como ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Formac&o de bolhas no equipamento DSA

Nos testes iniciais, as bolhas ocupavam quase que todo o espa¢o do tubo em U, ndo
sendo possivel verificar se realmente eram bolhas ou se seria uma segunda fase liquida. Na
perspectiva de entender esta ocorréncia, duas hipo6teses foram adotadas. Na primeira assumiu-
se que se tratava de uma segunda fase liquida, em que o nitrato de prata poderia estar catalisando
a reacao de esterificacdo, como evidenciado por Rodriguez Rodriguez et al. (2019). Se essa
hipdtese fosse valida seria esperado que ao comparar o FT-IR do DES 1ChCI:1AO0 e do
1ChCI:1A0 + AgNO; 0,05 mol-L! a banda correspondente a carbonila do éster (1725-1700

cm™) sofreria alguma alteracio, o que n&o foi observado, como pode ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Analise da influéncia do AgNOs3 na reacgdo de esterificacao

1718 cm®
—— 1ChCIl1AO em T,

—— 1ChCI:1AO + 50 mM de Ag* em T,
—— 1ChCI:1A0 + 50 mM de Ag* em T=100°C

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Frequéncia (cm™)
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A segunda hipétese foi a de que como um dos componentes do DES é o &cido
oxalico (&cido forte em solugdo que estaria totalmente dissociado em H*), quando em contato
com o nitrato de prata em meio eutético, haveria a formacéo de acido nitrico. O ion Ag* se liga
ao ion CI-, presente no cloreto de colina, formando cloreto de prata (precipitado). Esse
precipitado ndo é observado devido a pequena concentracdo de AgNOs utilizada. Desta forma,
0 &cido nitrico decompor-se-ia em oxigénio, dioxido de nitrogénio e &gua quando exposto a luz
ou ao calor. Esse gas oxigénio formando seria a explicagdo mais plausivel para a formacéo de
bolhas no tubo em U, especialmente com o aumento da temperatura. Diante do exposto, esta
foi a hipdtese adotada para a formacgéo das bolhas.

A seguir estdo apresentadas as discussdes sobre FT-IR, as propriedades medidas

experimentalmente e as propriedades derivadas.

e Caracterizacdo por FT-IR

A fim de caracterizar a estrutura dos solventes eutéticos e reconhecer algumas
ligacbGes quimicas foi realizada a analise de FT-IR dos DES’s estudados. Na Figura 12 esta
representado o FT-IR do DES 1ChCI:1A0. No espectro do ChCI a frequéncia de 3216 cm™
representa o estiramento —OH da estrutura OH—CI-. O pico agudo em 1479 cm™ est4 associado
a ligacdo N—C e é uma caracteristica distinta para identificar o ChCl. Em relacéo ao espectro
do acido oxalico, o estiramento —OH, em geral muito largo, (fortemente ligado por ligacdo de
H) ocorre entre 3400-2400 cm™; em 1677 cm™(banda larga) e 1155 cm™ (intensidade média)
estdo representadas as ligacbes C=0 e C-O, respectivamente, essas frequéncias podem ser
usadas para o reconhecimento do acido oxalico. Ja o espectro do DES 1ChCI:1AO € esperado
uma combinagdo dos espectros anteriores; o pico agudo a 1736 cm™ indica a presenca do grupo
C=0 (pertencente ao éster), o deslocamento desse grupo no DES em relacdo ao do acido oxalico
confirma a formacdao de éster como reportado por Rodriguez Rodriguez et al. (2019). Em 1170
cm o grupo representado é o C—O, no grupo éster essa ligagio aparece entre 1300-1100 cm™?
ja no grupo acido carboxilico ocorre entre 1320 e 1210 cm:, isso leva a mais uma evidéncia na
formacdo do éster. As frequéncias de 1476 cm™ e 950 cm™ confirmam que a ligagdo C—N,
associada a colina, foi preservada (SAHA, DEY e CHAKRABORTY, 2019). Em geral, as
bandas observadas foram similares as observadas por Saha, Dey e Chakraborty (2019), com
apenas alguns pequenos deslocamentos que podem estar associados ao teor de dgua de cada

amostra. Esses deslocamentos ainda se encontravam dentro dos limites de deteccdo dos
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respectivos grupos analisados. O mecanismo de formacdo sugerido para esse DES esta
representado na Figura 13.

Figura 12 — FT-IR dos componentes individuais e do DES 1ChCIl:1A0
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Figura 13 — Mecanismo de formag&o do DES 1ChCI:1A0
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A Figura 14 apresenta o FT-IR do DES 1ChCI:2G. A discussao sobre o espectro do
cloreto de colina é o mesmo discutido anteriormente. J& o glicerol apresenta na regido de 3395
cm™® uma banda referente ao estiramento —OH envolvido em ligacdes de hidrogénio, os dois
picos ao lado (2866 cm™) representam o estiramento C—H. Em 1058 cm™ esta representado a
ligagdo C—O. Em relagio ao espectro do DES 1ChCI:2G a banda em 3302 cm™ demonstra a
ligacdo de hidrogénio formada entre cloreto de colina e glicerol. Em 1036 cm™ a banda indica
0 estiramento C—O de um &lcool primario. A banda em 1479 cm™ representa a ligagdo C—N
indicando que a colina foi preservada (SAHA, DEY e CHAKRABORTY, 2019). Em geral, as
bandas observadas foram similares as observadas por Li et al. (2020) com apenas alguns

pequenos deslocamentos que podem estar associados, uma vez mais, ao teor de dgua de cada
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amostra. Vale mencionar que esses deslocamentos ainda se encontravam dentro dos limites de
deteccdo dos respectivos grupos analisados. O mecanismo de formacgdo desse DES esté

representado na Figura 15.

Figura 14 — FT-IR dos componentes individuais e do DES 1ChCI:2G
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Figura 15 — Mecanismo de formagéo do DES 1ChCl:2G
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Fonte: LI, ZHU e LEI (2015)

4.2.1 Propriedades termodinamicas

e Densidade (p)

A Figura 16 mostra os dados de densidade para os sistemas 1ChCI:2G, 1ChCI:2G
+ 50 mM AgNOs, 1ChCIl:1A0 e 1ChCI:1AO + 50 mM AgNOs em que se evidencia o
comportamento de um liquido regular, ou seja, a densidade diminui com o aumento da
temperatura, de forma linear. Os parametros de ajuste da Equacgéo 12 sdo mostrados na Tabela
6.
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(12)

Figura 16 — Densidade dos sistemas 1ChCI:2G, 1ChCI:1AO e suas respectivas solugfes com
nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K e a pressdo atmosférica
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Observa-se que a densidade do DES 1ChCI:1AO é maior do que o DES 1ChCI:2G,
de acordo com dados publicados por Florindo et al. (2014) para o acido oxalico o desvio
absoluto médio (AAD%) foi de 23% em relagdo a este trabalho, e Kim Park (2018) para o
glicerol com AAD% de 0,039% em relacdo a este trabalho. No sistema 1ChCI:1AO os dados
de densidade gue constam na literatura para essa propriedade sdo bem divergentes, como pode
ser observado na Figura 17. A variabilidade dos valores de densidade no sistema 1ChCI:1AO
pode ser atribuido principalmente aos diferentes métodos de purificacdo e secagem das
amostras, devido a poténcia das bombas utilizadas e fonte dos produtos quimicos (SHEKAARI
et al., 2020). O teor de agua nos trabalhos de Shekaari et al. (2019) e Shekaari et al. (2020) foi
de 0,32% enquanto neste trabalho foi de 1,5%, alem disso Shekaari et al. (2019) usou o0s
reagentes conforme recebido do fabricante diferentemente de Shekaari et al. (2020) que
submeteu os reagentes a um purificacdo e secagem que ndo foram detalhadas, nas duas
referéncias citadas os reagentes foram da marca Merck. Florindo et al. (2014) produziu o DES

em uma atmosfera de nitrogénio e colocou o cloreto de colina sob vacuo por 2 dias,
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apresentando um teor de agua de 0,32%, os reagentes foram da Sigma Aldrich. Essas foram as
diferencas verificadas que podem explicar as discrepéancias nos resultados dessa propriedade.

Figura 17 — Comparacdo com a literatura dos valores de densidade medidos para o DES
1ChCI:1A0
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A presenca de dois atomos de oxigénio desprotonados presentes no acido oxalico
(DLH) faz com que esse DES apresente um menor volume devido as fortes ligacdes de
hidrogénio, quando comparado ao DES formado a partir do glicerol. Desta forma, um menor
volume refletira em um maior valor de densidade. Uma outra explicacdo pode estar associada
ao tamanho da cadeia (JACKSON, ENGEL e VUONG, 2019). Devido ao glicerol apresentar
uma cadeia alquilica maior e ramificada a acomodacdo dessa molécula se torna mais dificil do
que para o acido oxalico. Uma vez que essa molécula ndo esteja bem acomodada ocorrera a
formacgdo de espacos livre, aumentando o volume molar e acarretando em uma menor
densidade. Devido a ocorréncia da reagéo de esterificacdo no DES a base de &cido oxalico, a
disposi¢édo das moléculas no volume estaré de forma mais compacta, tornando-o mais denso.

Para os dados de densidade ndo foi observado uma diferenca significativa entre os
valores medidos para 0 DES e sua respectiva solu¢cdo com AgNOs3, isso se deve ao fato de ter
sido utilizado apenas 50 mM desse sal. No entanto, comportamentos distintos podem ser
observados ao adicionar o nitrato de prata ao meio. A adi¢cdo de AgNOsz no DES 1ChCI:1AO0

acarretou um leve aumento na densidade desse solvente, enquanto a adi¢cdo de AgNOs no DES
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1ChCI:2G promoveu uma diminuigdo na densidade desse solvente. Indicando que o nitrato de
prata proporciona uma predominancia de forcas intermoleculares atrativas no DES 1ChCI:1AQ,
com a diminuicdo do volume e consequente aumento de densidade. Ja para 0 DES 1ChCI:2G,
induz-se o surgimento de forgas repulsivas, aumentando-se o volume e, consequentemente,
diminuindo a densidade.

Os valores de AAD% (Tabela 6) ilustram um comportamento adequado para 0s

parametros ajustados.

Tabela 6 — Pardmetros ajustados da densidade e AAD% para os sistemas 1ChCI:2G,
1ChCI:1AOQ e suas respectivas solu¢des com nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K
e a pressao atmosférica

Sistema A B R2 AAD%
1ChCI:2G -5,5324x10 1,3557 1,0000
0,0007
+2,2588x107  *7,1920x10°
1ChCI:2G +50mM de -5,4661x10™ 1,3486
0,9999 0,0058
AgNOs +1,6703x10°  +5,3182x10*
1ChCI:1A0 -7,0349x10%  1,4759 + 0,0018 0,9995
0,0139
+5 501410

1ChCI:1A0 +50mM de  -7,6064x10*  1,4964 +0,0051 0,9969

0,0337
AgNOs +1,6138x10°

e Coeficiente de expansdo térmica (o)

A Tabela C.1 do Apéndice C apresenta os valores de coeficiente de expansao
térmica para os DES’s 1ChCl1:2G, 1ChClL:1AO, e em suas respectivas solugdes com nitrato de
prata em fungdo da temperatura e a pressdo atmosférica. Essa propriedade derivada foi
calculada pela Equacéo 8, que foi apresentada na Se¢édo 2.5. O comportamento obtido para o
coeficiente de expansao térmica pode ser visualizado na Figura 18.

Em geral, as solugdes tendem a se expandir com o0 aumento da temperatura ja que
a energia interna das moléculas aumenta, isso acarreta no aumento do volume livre entre as
moléculas, fazendo com que aparecam mais espacos disponiveis para a mesma se expandir. A

andlise da Figura 18 sugere que embora 0 DES 1ChCI:1AO seja mais denso, ele apresenta um
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maior volume livre para se expandir que o DES 1ChCI:2G. Ainda é possivel observar que ao
adicionar AgNOs ao DES 1ChCI:2G, a composicdo estudada teve pouca influéncia nesta
propriedade. J& ao adicionar AgNOsz em 1ChCI:1AO, o meio fica aproximadamente 7,9% mais
expansivel. Esses dados mostram claramente o quanto que cada sistema pode se expandir
adicionando uma quantidade pequena — por exemplo 50 mM — de um sal. Além do mais, a
escolha do DLH para formacdo de um DES traz diferengcas marcantes nessa propriedade. Do
ponto de vista industrial, 0s projetos de equipamento para utilizacdo de DES 1ChCI:1A0 devem
ser cuidadosamente projetados haja vista uma expansdo em relacdo a temperatura de quase 8%

que pode ocorrer quando se utilizada este solvente eutético.

Figura 18 — Valores calculados para o coeficiente de expansdo térmica (o) para 1ChCI:2G,
1ChCI:1AOQ e suas respectivas solu¢des com nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K
e a pressao atmosférica
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e Velocidade do som (u)

A Figura 19 mostra uma dependéncia polinomial de segunda ordem da velocidade
do som com relacdo a temperatura, correlacionada pela Equacéo 13, para o sistema 1ChCI:1A0
e respectiva solugdo com nitrato de prata. Em contrapartida, para o sistema 1ChCl:2G e
respectiva solucdo com AgNOs a dependéncia foi linear, conforme Equacao 14. Os parametros
ajustados para essa propriedade estdo apresentados na Tabela 7.



u(T) = AT? + BT + C

u(T) = AT +B

Figura 19 — Velocidade do som para os sistemas 1ChCI:2G, 1ChCI:1AO e suas respectivas

solucBes com nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K e a pressdo atmosférica
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Tabela 7 — Parametros ajustados da velocidade do som e AAD% para os sistemas 1ChCI:2G,
1ChCI:1AOQ e suas respectivas solu¢des com nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K

e a pressao atmosférica

T
300

T
310

320
T (K)

T T
330 340

350

Sistema A B C R? AAD%
1ChCI:2G -2,2342 2676,02 0,9999 0,0159
+ 0,0080 +2,5441
1ChCIl:2G + 50mM de  -2,1561 2648,34 1,0000 0,0029
Ag +0,0013 +0,4193
1ChCI:1A0 0,0403 -29,17 7054,04  0,9981 0,1029
+0,0043 +2,7738  +443,87
1ChCI:1A0 +50mM  0,04061 -28,72 6894,73  0,9978 1,0317
de Ag +0,0066 +4,14751  +653,65
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A Figura 19 mostra, como esperado, uma relagéo inversa entre a velocidade do som
e a temperatura. 1sso é explicado pelo fato de que a viagem das ondas sonoras no meio depende
da densidade do mesmo. Logo, se a densidade diminui com o aumento da temperatura é
esperado gque 0 mesmo comportamento aconteca com a velocidade do som. Segundo
Nowosielski et al. (2020), a maioria dos outros DES’s apresentam um comportamento linear
entre velocidade do som e temperatura. No entanto, para os DES’s estudados nesta Dissertagao,
esse comportamento sé foi observado para o sistema 1ChCI:2G, uma vez que para o sistema
1ChCI:1AO0 a relacao foi ndo-linear.

De acordo com Nowosielski et al. (2020), essa propriedade estd diretamente
relacionada ao tamanho da cadeia alquilica, sendo a estrutura menos compacta a que
apresentaria menores valores dessa propriedade. No entanto, nos sistemas estudados neste
trabalho observou-se um comportamento contrario, ou seja, a estrutura mais compacta
(1ChCI:1AO0) foi a que apresentou menores valores para a velocidade do som. Esse
comportamento vai ao encontro dos resultados obtidos para o DES 1ChCI:1AO, em que por
apresentarem um maior volume livre que o 1ChCI:2G, mais espacos livres estdo presentes e,
assim, a onda sonora ira se propagar em uma velocidade menor, como serd mostrado mais
adiante. Shekari et al. (2020) estudaram esses dois solventes e também verificaram esse mesmo
comportamento, com valores comparativos de AAD% 0,12 % para o DES 1ChClI:2G e AAD%
de 0,77% para o DES 1ChCI:1A0. No trabalho de Shekari et al. (2020) a relagdo direta entre
velocidade do som e densidade do meio pode ser observada para os DES ChCl:Ureia,
ChCl:Etilenoglicol, ChCl:Glicerol, mas este comportamento ndo foi encontrado para o sistema
ChCl:Acido Oxalico. Vale mencionar que a presenca de AgNO; teve influéncia negligenciavel
para a velocidade do som, com variagdes inferiores a 0,6 %.

Como esté apresentado na Tabela 7, os baixos valores de AAD% indicam uma boa
concordancia entre os resultados obtidos experimentalmente e os calculados pelo ajuste

polinomial, j& que foram oriundos de um mesmo conjunto de dados

e Compressibilidade isentropica (Ks)

Com base nos dados experimentais de densidade e velocidade do som de cada
sistema, calculou-se a compressibilidade isentropica, Ks (Pa?l)-para os sistemas 1ChCl:2G,
1ChCI:2G e suas respectivas solucGes com nitrato de prata. Para tal, utilizou-se a equacgéo de
Laplace-Newton, apresentada na Equacéo 10 da Secédo 2.5, cujos resultados s&o mostrados na
Figura 20. Observa-se que o DES 1ChCI:1AOQ suporta mais o efeito da pressao que o 1ChClI:2G,
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isso pode ser justificado pela acéo das forcas intermoleculares-mais fortes devido a acidez do
meio. A solucéo de nitrato de prata e DES 1ChCI:1AO faz com que o meio perca cerca de 1,4
% no efeito da pressdo indicando também uma leve diminuicdo nos espacos livres, tornando o
meio menos compressivel. Ja a solugdo de nitrato de prata no DES 1ChCl:2G faz com que o
meio ganhe cerca de 0,78% em relagdo a aplicacdo de pressdo, sugerindo um aumento nos

espacos livres, tornando o DES mais compressivel.

Figura 20 — Valores calculados de compressibilidade isentrépica para 1ChCI:2G, 1ChCI:1A0
e suas respectivas solugdes com nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K e a presséo
atmosférica
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e Viscosidade

As Figuras 21 e 22 apresentam o comportamento da viscosidade dindmica (n) para
0 DES 1ChCI:2G e 1ChCI:2G + 50 mM de AgNO3, 1ChCI:1AO0 e 1ChCI:1AO0 + 50 mM de
AgNOQO3, respectivamente, em funcdo da temperatura e a pressdo atmosférica (101,3 kPa). Essa
propriedade é geralmente correlacionada em termos da temperatura como uma funcéo
exponencial decrescente na forma da expressdo de Arrhenius, ou da forma linearizada segundo
a Equacdo 5. Os valores dos parametros ajustados para esta equacao estdo dispostos na Tabela
8.

E observado que o DES 1ChCI:1A0 é mais viscoso que o DES 1ChCI:2G, isso é
esperado pois as ligacdes covalentes da reacdo de esterificagdo formam uma longa cadeia
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alquilica apresentando uma maior superficie de contato com as demais moléculas, tornando-se
mais intensas as forgas intermoleculares e mais resistente ao escoamento. Tal comportamento
ndo € verificado para o sistema glicerinado pois neste solvente as interacdes sao por meio de
ligacbes de hidrogénio. A escolha do DES 1ChCIl:1AO pode trazer restricbes a algumas
aplica¢des industriais devido sua alta viscosidade. Por exemplo, no campo da eletroquimica a
mobilidade idnica das espécies de interesse é diretamente afetada por esta propriedade. Para
que a viscosidade diminuisse, seria necessario a adi¢ao de energia na forma de calor, 0 que do
ponto de vista industrial ndo é tdo interessante uma vez que 0S gastos energéticos seriam
maiores.

Devido a viscosidade ser bastante sensivel a qualquer impureza do meio, tais como
umidade; e teor de pureza dos reagentes, houve diferencas entre os dados deste trabalho e 0s
publicados na literatura. No trabalho de Yadav et al. (2014) o valor do AAD% foi de 6,43%
para o sistema glicerinado, ja para o artigo de Florindo et al. (2014) o AAD% foi de
aproximadamente 39,00% para o DES a base de acido oxalico. Essa diferenca significativa para
0 Ultimo DES citado, deve-se especialmente ao teor de adgua que foi de 0,32% na referida
literatura e de 1,5% neste trabalho. Como esperado, a adicdo de AgNOsz promoveu uma
diminuicdo da viscosidade pois a adicdo de uma nova espécie influencia o comportamento da
viscosidade a depender do tipo das espécies ibnicas, sua alcalinidade, tamanho; e habilidade
relativa de formar ligagcdes de hidrogénio (LI et al., 2016). Além disso, a adicdo do sal aos
DES’s promove uma diminui¢do das forgas intermoleculares ja que o cation Ag* e 0 anion NOs’
! tendem a enfraquecer as ligagOes existentes nos solventes porque estas moléculas tentam
formar ligacdes iGnicas com as regides de carga parcial negativa e carga parcial positiva.

Adotou-se como valor limitrofe satisfatorio um AAD% de 5%, tendo em vista que
é o erro padrdo esperado na Estatistica quando séo utilizadas regressdes de dados. Analisando
a Tabela 8 € possivel observar que o ajuste entre 0s valores experimentais e a Equacdo 5 para o
sistema 1ChCI:1A0 ndo apresentou boa concordancia, com um AAD% de 8% de desvio. J&

outros sistemas apresentaram AAD% menor ou em torno de 5% de desvio.
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Figura 21 — Viscosidade para o DES 1ChCI:2G e sua respectiva solugdo com nitrato de prata
em temperaturas de 293 a 343 K e a pressdo atmosférica.
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Figura 22 — Viscosidade para o DES 1ChCI:1AOQ e sua respectiva solu¢do com nitrato de prata
em temperaturas de 293 a 343 K e a pressdo atmosférica
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Tabela 8 — Parametros ajustados da viscosidade e AAD% para os sistemas 1ChCI:2G,
1ChCI:1AOQ e suas respectivas solu¢des com nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K
e a pressdo atmosférica

Sistema Ea/R In (no) R? AAD%

1ChCI:2G 5112,36 + -11,43+0,26  0,9976 5,4452
83,42

1ChCI:2G +50mM de 4851,16 = -10,97£0,26  0,9974 5,1912
Ag 81,70

1ChCI:1A0 4619,97 + -6,94 + 0,50 0,9904 8,4506
160,71

1ChCI:1A0 +50mM de  7692,63 + -17,28+£0,69  0,9969 2,6077
Ag 215,02

e Indice de refracio (np)

A Figura 23 apresenta o comportamento do indice de refragdo (np) para o DES
1ChCI:2G, 1ChCI:1AO e suas solugbes com nitrato de prata em funcdo da temperatura, a
pressdo atmosférica (101.3 kPa). Segundo Li et al. (2016), o indice de refracdo dos DES diminui
linearmente com o aumento da temperatura. Esse comportamento também foi observado para
o0s sistemas aqui estudados, e que foram correlacionados pela Equacdo 15. Os parametros
ajustados para esta equacao estdo dispostos na Tabela 9. O comportamento linear é similar ao

que foi observado para densidade desse DES.

np = AT + B (15)
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Figura 23 — Indice de refragdo para 1ChCI:2G, 1ChCI:1A0O e suas respectivas solucdes com
nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K e a pressdo atmosférica
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Os valores do Vm, Rm € Fm para 0 DES 1ChCI:1AO0, 1ChCI:2G e suas respectivas
solucdes de nitrato de prata estdo listados na Tabela C.1 do Apéndice C. A refracdo molar é
quase inalterada com a temperatura para o DES, indicando que o volume de “nticleo duro” por
mol de molécula permanece constante. Como esperado, os volumes livres molares aumentam
com a temperatura, isto € atribuido a diminuicdo da densidade causada pela expansdo térmica
do meio que permite uma maior liberdade de movimento para a passagem dos raios de luz
(TAYSUN, SERT e ATALA, 2016). Foi possivel quantificar o volume livre presente nos
solventes, em que o DES 1ChCI:1AO apresentou maiores volumes livre. Essa informacéo
corrobora com as informagdes qualitativas obtidas pelas propriedades anteriores. Adicionando
nitrato de prata a 1ChCI:2G houve um aumento no volume livre sugerindo ligacbes de
hidrogénio menos intensas do que no 1ChCI:1A0 em que o nitrato de prata provocou uma
diminuicdo dos espacos livres sugerindo ligacdes de hidrogénio mais intensas. Do ponto de
vista industrial, a analise do volume livre molar traz conclusdes importantes associada a
solubilidade de diferentes espécies presente em um solvente (FLORINDO et al.,2014). O
volume livre é de fundamental interesse pois também esta presente em alguns modelos para a

fase liquida.
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De acordo com os dados de densidade era esperado que o DES 1ChCl:2G
apresentasse maiores valores de indice de refracdo do que o DES 1ChCI:1AO, uma vez que 0
DES menos denso possibilitaria uma maior passagem dos raios de luz. Tal comportamento pode
ser observado. Os dados da literatura para o0 DES 1ChCI:1AO reportaram valores entre 1,47 e
1,48 (FLORINDO et al., 2014), que estdo na mesma ordem de grandeza dos valores
encontrados neste trabalho. J& para o DES 1ChCl:2G-, Zagajski Kucan e Rogosi¢ (2019)
reportaram valores entre 1,479-1,484 que € o0 mesmo intervalo encontrado neste trabalho. Ao
adicionar nitrato de prata aos DES o indice de refracdo diminui, pois, uma espécie a mais no

meio dificulta a passagem dos raios de luz.

Tabela 9— Parametros ajustados do indice de refracdo e AAD% para os sistemas 1ChCI:2G,
1ChCI:1AOQ e suas respectivas solu¢des com nitrato de prata em temperaturas de 293 a 343 K
e a pressao atmosférica

Sistema A B R2 AAD%

1ChCI:2G -2,3978x10™ 1,5565 0,9996 0,0045
+1,5848x10°  +5,0458x10™

1ChCI:2G +50mM de  -2,6940x10 1,5594 0,9991 0,0072
Ag +2,7493x10°  +8,7537x10™

1ChCI:1A0 -2,8145x10™ 1.5668 0.99988 0.00256
+1,00091x10°  + 3,4999x10*

1ChCI:1A0 +50mM de  -2,8760x10 1,5674 0,9998 0,0032
Ag +15619x10°  +4,9710x10*

4.2.2 Estudo eletroguimico

e Voltametria Ciclica

A Figura 24 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o DES 1ChCI:2G e
1ChCI:1AO sobre substrato de ouro nas temperaturas 40, 50, 60 e 70 °C. A técnica de
voltametria ciclica foi realizada nesses meios para verificar se ha ocorréncia de processos redox
referente ao substrato ou ao solvente eutético. O intervalo eletroquimico estabelecido foi de 0,5
Va-1,5V (1ChCl:2G), 0,5V a-1,0 V (1ChCI:1A0) e velocidade de varredura de 10 mV-s™.
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A partir da anélise da Figura 24, é possivel verificar que em -1,0 V se inicia o
processo de reducdo do solvente 1ChCI:2G. Para o DES 1ChCI:1AO a reducdo do solvente
inicia em aproximadamente -0,3 V, que é a mesma regido observada por Christophe et al.
(2019) para o DES 1ChCI:1A0O. Nessas regides 0 aumento na corrente catddica pode ser
atribuido a reducdo do cation colina (Ch*) (CONTRANGIU et al., 2016). Para o DES
1ChCI:2G, Figura 24 (a), é observado um leve aumento da corrente em potenciais positivos
(aproximadamente em 0,4 V) o que esta relacionado a reacdes de oxidacdo desse solvente. O
DES 1ChCI:1AQ apresentou maiores valores em madulo de corrente elétrica indicando ser um
DES mais reativo, isso pode ser justificado pelo seu menor raio hidrodindmico — informacéo
apresentada na pagina 66 — que faz com que as espécies consigam migrar com mais facilidade
para o catodo conduzindo de forma mais eficaz a corrente elétrica

Esses resultados indicam que o DES formado a partir de glicerol apresenta uma
maior estabilidade eletroquimica quando comparado ao DES produzido a partir de &cido
oxalico, 0 que pode resultar em maior nimero de metais que poderiam ser eletrodepositados no

DES glicerinado.

Figura 12 — Voltamograma ciclico obtido sobre substrato de ouro a 10 mV-s*(a) DES 1ChCl:2G
(b) DES 1ChCI:1A0
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Uma vez que o intervalo eletroquimico do DES e a superficie do eletrodo de ouro
puderam ser caracterizados eletroquimicamente, verificou-se a influéncia da temperatura na
eletrodeposicgéo/eletrodissolucdo da prata sobre a superficie do eletrodo de ouro em meio do
DES 1ChCI:2G + AgNO;s 0,05 mol-L! e DES 1ChCI:1A0 + AgNO3 0,05 mol-L~! nas
temperaturas 40, 50, 60 e 70°C, no intervalo de -0,4 V a 0,4 V, com uma velocidade de varredura

de 10 mV-s, Figura 25.
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Figura 13 — Voltamograma ciclico obtido sobre substrato de ouro a 10 mV-s (a) para DES
1ChCI:2G + AgNO3 0,05 mol-L* (b) para DES 1ChCI:1A0 + AgNOs 0,05 mol-L*
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A Figura 25 apresenta o comportamento eletroquimico de fons Ag* nos solventes
eutéticos 1ChCI:2G e 1ChCI:1AO0. Nas Figuras 25-a e 25-b é possivel observar que a varredura
na direcdo de potenciais mais negativos produz um processo eletroquimico. O processo de
reducdo da prata ocorre na regido de potencial -0,05V a 0,02 V no DES 1ChCI:2G (Figura 25-
b), e em -0,11 V a -0,05 V para 0 DES 1ChCI:1AO (Figura 25-b). O processo de oxidacéao
ocorre na regido de aproximadamente 0,04 V no DES 1ChCIl:2G (Figura 25-a) e em
aproximadamente 0,02 V no DES 1ChCI:1AO (Figura 25-b). A maior intensidade do pico
anodico em 1ChCI:2G sugere que nesse meio houve mais espécies prata eletrodepositadas do
que no 1ChCI:1A0. No DES 1ChCI:1AO0 o estudo da prata se realizou em uma regido onde ja
era possivel verificar a eletrolise do solvente, isso explica porque na regido de carregamento da
dupla camada houve o ganho de corrente.

Cojocaru et al. (2017) encontraram por volta de -0,4 V a reducdo da prata no DES
1ChCI:2G que é uma regido bem diferente da encontrada neste trabalho. No entanto, as
condigdes experimentais utilizadas por Cojocaru et al. (2017) foram diferentes das deste
trabalho. A titulo de exemplo, pode-se citar a velocidade de varredura de 20 mV-s™, carbono
vitreo como substrato, concentracio de AgCl de 0,01 mol-L! e um maior intervalo
eletroquimico, que poderia resultar na eletrélise do solvente.

Christophe et al. (2019) encontraram por volta de 0 V a reducdo da prata no DES
1ChCI:1A0 que é uma regido um pouco deslocada da encontrada neste trabalho. As condigdes

usadas por Christophe et al. (2019) foram diferentes das usadas nesse trabalho, a saber:
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velocidade de varredura de 20 mV-s e a concentracdo de AgCl de 0,029 mol-L-t. Uma maior
velocidade de varredura pode ter sido a responsavel pelo leve deslocamento da regido de
reducdo nesse solvente.

O processo de reducdo esta associado a reducédo das espécies de Ag* a Ag sobre a
superficie do eletrodo e 0 processo de oxidacdo com a dissolucdo anddica dos eletrodepdsitos
de Ag, como mostrado na Equacdo 16 (ABBOTT et al., 2013; COJUCARO et al., 2017).

Agt+e - Ag (16)

O aumento da temperatura leva a um maior nimero de ions Ag* sofrerem reducéo,
gue pode ser observado pelo aumento na intensidade da corrente de pico. Isso é explicado pelo
fato de o aumento da temperatura ocasionar uma diminuicdo na viscosidade e,
consequentemente, outras propriedades serem afetadas, como por exemplo, a mobilidade idnica
e 0 aumento no coeficiente de difusdo (SOUSA et al., 2019).

Verifica-se que com aumento da temperatura ndo ocorre um deslocamento dos
potenciais de reducdo para regibes menos negativas, uma vez que nessas regides o gasto
energeético seria menor. Esse comportamento foi diferente do que o obtido por Sousa et al.
(2019) no qual a temperatura deslocou o potencial de reducdo da prata para regibes menos
negativa no dois DES formados a partir de etilenoglicol e ureia.

Ao comparar a regido de reducédo da prata nos dois solventes estudados, verifica-se
que a prata em 1ChCI:2G conseguiu alcancar reducdo em uma regido de potencial ligeiramente
menos negativa (-0,05 V a 0,02 V) quando comparado ao 1ChCI:1A0 (-0,11 V a -0,05 V). Isto
pode ser um indicativo de que o DES a base de glicerol apresentaria um menor gasto energético
para depositar prata. Algumas caracteristicas do solvente 1ChCl:AO podem justificar tal
comportamento, como a viscosidade do 1ChCI:1AO é maior do que 1ChCI:2G a mobilidade
das espécies prata pode estar sendo dificultada. Essa caracteristica do DES 1ChCI:1AO pode
explicar o processo de redugdo em regides mais negativas do que o 1ChCI:2G.

De modo geral foi visto que o aumento da temperatura favorece o processo de
eletrodeposicdo devido a diminuicdo da viscosidade e consequentemente mais especies
eletrodepositam. Embora a eletrodeposicdo esteja sendo favorecida com o aumento da
temperatura, mais gastos energéticos sdo empregados ao sistema para que ele alcance a

temperatura necessaria para o processo.
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e Determinacdo do coeficiente de difusdo (D)

Os valores do coeficiente de difusdo (D) da espécie Ag* nos dois DES estudados
neste trabalho foram calculados a partir da Equacdo de Cottrell (Equagéo 17). A regido linear
selecionada (controlada por difusdo) situava-se entre a carga de dupla camada nas fases iniciais

do experimento cronoamperométrico e a eletrodeposicao a granel no final desse experimento.

nFACDY/?

10 =7 )

em que | é a corrente (A), n o0 numero de elétrons transferidos no processo, F é a constante de
Faraday (96487 C-mol?), A é a area do eletrodo (cm2), D é o coeficiente de difusdo (cm2-s?),
C é a concentracdo da espécie eletroativa (mol-cm™) e t é o tempo (5).

A Figura 26 apresenta as inclinacdes de Cottrell para eletrodeposi¢cdo de Ag no meio
1ChCI:2G e 1ChCI:1AO em diferentes temperaturas. A Tabela 10 apresenta os valores

calculados de D para os ions Ag* nos dois meios eutéticos.

Figura 14 — Graficos de Cottrell obtidas por cronoamperometria sobre ouro nas temperaturas
de 40, 50, 60 e 70 °C, aplicando um potencial de -0,4 V inicialmente por 10 s e em seguida por
60 s. Para todas as inclinagdes os valores do coeficiente de determinagdo foram > 0,99. (a)
1ChCI:2G + AgNO3 0,05 mol L™ (b) 1ChCI:1A0 + AgNO3 0,05 mol-L
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Uma vez que a corrente eletroquimica aumenta com o aumento da temperatura, a
inclinacdo de Cottrell sobre os pontos experimentais também aumentou em ambos os solventes
eutéticos, e este aumento da inclinagéo e refletido nos valores calculados de D, como se pode

ver na Tabela 10.
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Os valores calculados de D indicam que o aumento na temperatura acarreta um
maior numero do coeficiente de difusdo devido a diminuicao da viscosidade que possibilita uma
maior mobilidade das espécies de Ag*. Em todas as temperaturas analisadas o coeficiente de
difusdo do ion Ag* no DES 1ChCI:2G foram maiores do que no 1ChCI:1A0.

Os valores do coeficiente de difusdo da prata nos dois DES’s estudados neste
trabalho foram menores do que nos DES’s formados por cloreto de colina + etilenoglicol e
cloreto de colina + ureia, como foi apresentado por Sousa et al. (2019). No entanto, os valores
encontrados tanto neste trabalho, como por Sousa et al. (2019), estdo na ordem de 102 e 10”7
cm2. 5%, respectivamente, e sdo muito menores do que os valores encontrados para Ag em meio
aquosos ou em liquidos idnicos tradicionais (10> cm2-st) (COJOCARU et al., 2017). Isso
significa que embora seja possivel a eletrodeposicdo de prata em meio eutético, a espécie se
difunde de forma mais lenta do que no meio aquoso ou em LI, o que pode levar a um maior

tempo para a espécie eletroativa chegar ao substrato e realizar a eletrodeposicéo.

Tabela 10 — Coeficiente de difusdo (D) calculado pela Equacéo de Cottrell para o ion Ag*em
1ChCI:2G e 1ChCI:1A0 em diferentes temperaturas.

1ChCI:2G 1ChCI:1A0
T (°C) D (cmzs) D (cmzs)
40 1,747x108 + 2,68x10° 2,702x10® + 9,59x10°°
50 3,589x10% +4,38x10° 2,954x10°8 + 4,40x10°°
60 5,433x10® + 4,45x10° 3,349x10® + 1,35x10°°
70 6,287x10® + 3,78x10°° 3,565x10® + 3,93x10°°

A viscosidade do meio reflete sobre o coeficiente de difusdo das espécies
eletroativas de acordo com a Equacao de Stoke-Einstein (Equacédo 18). As principais limitacdes
desta equacdo sdo que moléculas esféricas largas devem estar se difundindo em solucGes
diluidas (POLING et al., 2001) e que essas largas esferas estejam se movendo em um fluido
incompressivel (BOCKRIS e REDDY, 2012).

D=L (18)

- 6mNTy
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onde: k é a constante de Boltzmann e ry € 0 raio hidrodindmico.

O raio hidrodinamico calculado pela equagéo anterior fornece mais uma informacéo
sobre a mobilidade ibnica da espécie eletroativa no meio. Esse raio de solvatacdo estara
associado a facilidade ou a dificuldade de migracdo do ion. Ou seja, quanto maior for o raio de
hidrodindmico, maior sera a atmosfera idnica em torno do ion, e menor sera a mobilidade i6nica
do ion na solugdo (BOCKRIS e REDDY, 2012).

Plotando T/n versus D, da Equacdo 18, para os dois sistemas estudados, o raio
hidrodinamico pode ser estimado a partir do coeficiente angular da reta (Apéndice B.10 e B.11).
No DES 1ChCI:1AO0 néo foi possivel incluir o comportamento para 60 e 70 °C, uma vez que
ndo foi possivel a determinacdo experimental da viscosidade nesta faixa de temperatura, como
discutido anteriormente. No 1ChCl:2G o R? foi de aproximadamente 0,92 refletindo em uma
boa linearidade de ajuste no valor nos valores do raio hidrodinamico.

Os valores do r, para espécie Ag* no meio 1ChCI:2G foi 18,31 A e no meio
1ChCI:1A0 foi 7,32 A. Esses valores s&o maiores do que o raio idnico dessa espécie em cristais
que é 1,15 A (PAUL et al., 2020). Isso sugere que os ions metalicos dissolvidos estdo
complexados na solucdo. Hartley et al. (2014) a partir da espectroscopia de absorcao de raio-X
observaram a formagdo de complexos [AgCl.]~ e [AgCls]> com raio a partir do atomo
absorvedor de 2,48 A. Essas espécies foram encontradas por meio da dissolucdo de AgNO3 nos
DES formados por cloreto de colina:etilenoglicol, e cloreto de colina:propilenoglicol. No
entanto, os valores encontrados neste trabalho sdo maiores, indicando que a prata esta formando
complexo com outras espécies quimicas além do CI".

Os valores de ry para 0 DES 1ChCI:2G séo maiores que para o0 DES 1ChCI:1AQ.
Esse resultado indica que o meio 1ChCI:2G é mais resistivo e que a cinética de eletrodeposicdo
acontecerd mais lentamente pois a espécie ibnica estd bem solvatada e tera mais dificuldade
para se difundir. Também foi observado que com o aumento de 50 para 70°C o0 meio se torna
ainda mais resistivo e que o aumento no raio pode indicar mudanca na complexacdo dos ions
Ag" (DOS SANTOS et al., 2019).

Ja o DES 1ChCI:1AO apresentou menor raio de solvatacdo indicando que este é um
meio menos resistivo e que a cinética de eletrodeposi¢do acontecera mais rapidamente uma vez

gue o ion esta pouco solvatado.
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e Caracterizacdo fisica dos eletrodepdsitos

A Tabela 11 apresenta as imagens (MEV) dos depoésitos de Ag sobre a superficie
de ouro obtidos pela técnica de cronoamperometria em dois solventes eutéticos 1ChCI:2G e
1ChCIL:1AO. O valor de potencial escolhido para deposicdo foi obtido pela técnica de
voltametria ciclica, sendo -0,2 V para as temperaturas de 40, 50, 60 e 70 °C, e com tempo de
deposicdo de 3600 s para ambos os solventes. Como o0 objetivo era realizar um estudo
comparativo de deposicdo de Ag em dois solventes eutéticos, ndo foi escolhido o Epico de cada

DES e sim um potencial em comum no qual ambos os solventes ja tivessem passado pelo Epico.
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Tabela 11 — MEV dos eletrodepositos de prata sobre ouro em meio 1ChCI:2G + AgNOs 0,05
mol-L~! e 1ChCI:1A0 + AgNOs 0,05 mol-L, aplicando-se -0,2 V por 3600 s.

T/°C

40

50

60

70

Fonte: Prépria autora

3/ ©
TS
;

1ChCI:2G

1ChCI:1A0

Em geral, as imagens micrograficas nas quatro temperaturas apresentaram a mesma

morfologia. As amostras sdo constituidas por uma estrutura granular como observado para
outros solventes eutéticos (ABBOTT et al., 2013; COJOCARU et al., 2017; SOUSA et al.,

2019).

Para o solvente 1ChCI:1AQ, existem particulas granulares submicrométricas de Ag

sobre o eletrodepdsito a granel de Ag; e o seu nimero aumenta a medida que a temperatura
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aumenta. No depdsito obtido a 60°C € possivel visualizar com clareza que as particulas
granulares de Ag cresceram bem préximas umas das outras e ocorre um aumento no tamanho
devido a coalescéncia das particulas de Ag, alguns espacos vazios sdo observados. Essa
morfologia ocorre devido a elevada taxa de deposicdo de Ag, uma vez que a temperatura
permite um maior fluxo de ions de Ag* sobre a superficie do eletrodo. No depésito obtido a
70°C ndo sdo observados espagos vazios, apresentando um filme mais espesso de Ag a granel
bem como particulas granulares sobre esse filme. Comportamento semelhante foi obtido por
Sousa et al. (2019) na eletrodeposicdo de Ag em DES formado de cloreto de colina e
etilenoglicol.

No solvente 1ChCI:12G, nos depdsitos obtidos a 40 e 50°C é observado um filme
fino de Ag a granel que consegue recobrir quase toda a superficie do eletrodo, algumas falhas
do préprio eletrodo podem justificar regides sem o depdsito de prata. A formacdo de particulas
granulares sobre o filme foi observada apenas nas temperaturas de 60 e 70°C, em que 0 nUmero
e tamanho dessas particulas aumentaram com o incremento da temperatura. No dep6sito obtido
a 60°C ndo foi visualizado coalescéncia dessas particulas e a 70°C é percebido a formacao de

gréos e flocos de Ag.



77

5 CONCLUSAO

A andlise do FTIR mostrou que o DES 1ChCI:1AO sofre uma reacédo de esterificacao.
Houve um descolamento das bandas referentes ao acido carboxilico como C=0 e C-O para
regides caracteristicas do grupo de esteres. A adicdo de nitrato de prata proporcionou uma
predominancia de forcas intermoleculares atrativas em 1ChCl:AO, para 1ChCI:2G, por outro
lado, foram verificadas a presenca de forcas repulsivas. Ao analisar a expansividade térmica é
possivel verificar que embora 1ChCI:1AO seja mais denso, ele apresenta um volume livre maior
para se expandir do que 1ChCI:2G. Ao adicionar AgNOs ao DES 1ChCI:2G, a composi¢do
estudada teve pouca influéncia sobre esta propriedade, mas ao adicionar AgNO3z em
1ChCI:1A0, o meio torna-se aproximadamente 7,9% mais expansivel. A estrutura mais
compacta (1ChCI:1AQ) foi a que apresentou os valores mais baixos para a velocidade do som
porque apresenta um volume livre superior a 1ChCI:2G e, portanto, a onda sonora propagar-se-
& uma velocidade mais baixa, uma vez que € uma onda mecanica. Vale a pena mencionar que
a presenca do AgNOs teve influéncia insignificante na velocidade do som, com variagdes
inferiores a 0,6 %. A diferenca entre os valores de viscosidade dindmica publicados na literatura
e os encontrados neste trabalho pode estar relacionada com as etapas de preparacdo e
purificacdo do DES, assim como a percentagem de esterificacdo alcangada por 1ChCI:1AOQ.
Estes fatores conduzem a um maior teor de agua presente nos solventes. Correlacionando 0s
valores de densidade e indice de refracdo foi possivel quantificar o volume livre molar em cada
solvente, sendo 0 1ChCI:1A0 o que mostrou maiores espacos livres na estrutura, embora seja
mais compacto do que 1ChCI:2G.

A eletrodeposicdo da prata no meio 1ChCI:2G e 1ChCI:1AO sobre superficie de ouro
foi realizada a temperaturas (313, 323,333 e 343 K). No entanto, a analise do pico anddico
indicou que no meio 1ChCI:2G mais espécies prata foram eletrodepositadas. O processo de
reducdo desse metal, em ambos o0s solventes eutéticos, mostrou um Gnico pico catédico com
transferéncia de um elétron em todas as temperaturas analisadas. A morfologia dos depositos
de prata mostrou uma estrutura granular que com o aumento da temperatura houve uma
coalescéncia destes grdos em 1ChCI:1AQO, ja no 1ChCI:2G verificou-se com 0 aumento da
temperatura nicleos secundarios sobre uma pelicula de prata. Em todas as temperaturas
analisadas, o sistema 1ChCI:2G mostrou valores mais elevados do coeficiente de difuséo das
especies de prata do que 1ChCI:1AOQ. Isto sugere que o transporte de massa em 1ChCI:2G
encontra uma barreira energética mais elevada em comparagdo com o eletrélito 1ChCI:1AO0. O
valor rh para a espécie Ag* no meio 1ChCl:2G foi de 18,31 A e no meio 1ChCI:10A foi 0,59
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A a313K, 1,08 A a 323 K. O valor rh para 1ChCI:2G foi superior ao raio iénico desta espécie
em cristais, 0 que sugere que os ions metalicos dissolvidos estdo complexados em solugéo.
Diante do exposto, o sistema 1ChCl:2G apresentou melhores resultados para eletrodeposicéo
da prata do que o sistema 1ChCI:1AO0.
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APENDICE A — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO DES 1 CLORETO DE
COLINA : 1 ACIDO MALONICO E DE SUAS RESPECTIVAS SOLUCOES COM Bi®*,
Sb*" E A LIGA BiSh.



Tabela A.1 — Propriedades fisico-quimicas do DES 1ChCI:1ML e de suas respectivas
solugBes com Bi®**, Sb*" e a liga BiSb a latm.

DES (1ChCI:1ML)

T/K p (g/cm?) u (m/s) Nno 1 (mPa.s)
298 1,230761 1916,40 1,48047 1217,25
303 1,227709 1905,38 1,47926 883,76
308 1,224585 1896,25 1,47806 655,35
313 1,221585 1888,21 1,47689 490,02
318 1,218596 1880,76 1,47570 380,73
323 1,215502 1873,40 1,47449 301,59

DES (1ChCl:1ML) + 0,02 mol L~ de SbCls

T/K p (g/cm?) u (m/s) Nno 1 (mPa.s)
298 1,231310 1915,44 1,480675 1110,85
303 1,228241 1902,34 1,47948 788,63
308 1,225067 1890,61 1,47828 572,37
313 1,222018 1880,40 1,47709 424,22
318 1,218916 1871,72 1,47589 320,85
323 1,215149 1864,77 1,47467 247,29

DES (1ChCI:1ML) + 0,02 mol L~ de Bi(NO3)s. 5 H20

T/K p (g/cm?) v (m/s) No 1 (mPa.s)



Continuacao

298 1,231449 1913,99 1,484394 1066,90
303 1,228362 1901,68 1,479635 760,43
308 1,225155 1890,52 1,478465 554,69
313 1,221908 1880,79 1,477249 414,34
318 1,218230 1871,58 1,476060 317,04
323 1,212555 1862,65 1,474860 247,75
DES (1ChCI:1ML) + 0,02 mol L™ de BiSb

T/K p (g/cm?) v (m/s) ]} n (mPa.s)
298 1,233020 1914,36 1,481240 955,07
303 1,229694 1899,90 1,480060 681,19
308 1,226526 1887,31 1,478850 496,46
313 1,223490 1875,51 1,477640 369,09
318 1,220447 1864,26 1,476420 279,80
323 1,217339 1853,48 1,475190 215,41
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APENDICE B — VOLTAMETRIAS CICILICAS DO Bi®*, Sh*", BiSb NO SOLVENTE
EUTETICO (1 CLORETO DE COLINA : 1 ACIDO MALONICO)
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Figura B.1 — Voltametria Ciclica do DES 1ChCI:1ML a 25°C
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Figura B.2 — Voltametria Ciclica do Bi** no DES 1ChCIl:1ML com Ein=-1,0 V sobre Pt.

I/ puA

-0,8

-06 -04 -02 00 02 04 06 08

E/V



93

Figura B.3 — Voltametria Ciclica do Bi®* no DES 1ChCI:1ML com Ein=-0,9 V sobre Pt.
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Figura B.4 — Voltametria Ciclica do Bi®* no DES 1ChCI:1ML com Ein=-0,8 V sobre Pt.
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Figura B.5 — Voltametria Ciclica do Bi®* no DES 1ChCI:1ML com Ein=-0,7 V sobre Pt.
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Figura B.6 — Voltametria Ciclica do Sb** no DES 1ChCIl:1ML com Ein=-1,0 V sobre Pt.
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Figura B.7 — Voltametria Ciclica do Sb3* no DES 1ChCI:1ML com Einv= 0,1 V sobre Pt.
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Figura B.9 — Voltametria Ciclica da liga BiSb no DES 1ChCI:1ML com Ejn= 0 V sobre Pt.
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Figura B.10 — Determinacdo do coeficiente angular para aplicacdo na equacdo de Stoke-
Einstein do sistema 1ChCl:2G.

7
L
B -
L
5 4
o
o
— 4
a) .
34
2 4
L]
1 T T T T T N T N T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

T/n



97

Figura B.11- Determinag&o do coeficiente angular para aplicacdo na equacgéo de Stoke-Einstein
do sistema 1ChCI:1A0.
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APENDICE C — PROPRIEDADES DERIVATIVAS DOS DES 1CHCL:1AO, 1ICHCL:2G E
SUAS RESPECTIVAS SLUCOES COM NITRATO DE PRATA
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Tabela C.1 — Propriedades derivativas dos DES 1ChCI:1A0, 1ChCI:2G e suas respectivas

solucdes com nitrato de prata.

1ChCI:2G
T (K) o« 107* (K1) K -10710 Vi R,, F,,
(m#/N) (cm3/mol) (cm3/mol) (cm3/mol)
293 4,6353 2,0488 90,3936 25,9607 64,4329
298 4,6460 2,0779 90,6020 25,9681 64,6339
303 4,6568 2,1066 90,8117 25,9751 64,8366
308 4,6676 2,1357 91,0235 25,9819 65,0415
313 4,6786 2,1652 91,2369 25,9889 65,2480
318 4,6896 2,1948 91,4515 25,9955 65,4560
323 4,7006 2,2250 91,6670 26,0021 65,6649
328 4,7117 2,2558 91,8831 26,0075 65,8755
333 4,7228 2,2868 92,0999 26,0111 66,0889
338 4,7340 2,3185 92,3178 26,0113 66,3065
343 4,7452 2,3506 92,5363 26,0127 66,5236
1ChCI:2G + 0,05 mol L~ de AgNOs
T (K) <1074 (K1) K ,-10710 Vi R, F,,
(m?3/N) (cm3/mol) (cm3/mol) (cm3/mol)
293 4,6001 2,0693 90,7951 25,8011 64,9940
298 4,6103 2,0962 90,9963 25,8082 65,1882
303 4,6208 2,1240 91,2023 25,8086 65,3936
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308 4,6313 2,1521 91,4102 25,8093 65,6009
313 4,6419 2,1807 91,6190 25,8076 65,8114
318 4,6527 2,2097 91,8323 25,8020 66,0303
323 4,6636 2,2393 92,0482 25,7960 66,2522
328 46747 2,2695 92,2662 25,7892 66,4770
333 4,6858 2,3004 92,4858 25,7858 66,7000
338 4,6970 2,3320 92,7071 25,7832 66,9239
343 4,7083 2,3642 92,9298 25,7826 67,1472
1ChCI:1A0
T (K) «-107% (K1) K -10710 Vin Ry, Fr
(m?3/N) (cm3/mol) (cm3/mol) (cm3/mol)
298 5,5545 2,0812 125,9496 35,9704 89,9792
303 5,5707 2,1531 126,3168 35,9840 90,3327
308 5,5870 2,2137 126,6863 36,0439 90,6424
313 5,6032 2,2667 127,0530 36,1026 90,9504
318 5,6192 2,3146 127,4166 36,1601 91,2564
323 5,6355 2,3594 127,7870 36,2194 91,5677
328 5,6511 2,4017 128,1393 36,2735 91,8658
333 5,6664 2,4422 128,4860 36,3257 92,1603
338 5,6360 2,4612 127,7966 36,0855 91,7111

343 5,6966 2,5191 129,1710 36,4277 92,7433
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1ChCI:1AO0 + 0,05 mol L-1 de AgNO3

T (K) x-107% (K1) K ,-10710 Vin R, F,,
(m2/N) (cm3/mol) (cm3/mol) (cm3/mol)
298 5,9920 2,0808 125,6606 35,8009 89,8597
303 6,0094 2,1450 126,0259 35,8241 90,2018
308 6,0268 2,1948 126,3914 35,8363 90,5552
313 6,0442 2,2356 126,7571 35,8456 90,9115
318 6,0617 2,2777 127,1236 35,8552 91,2685
323 6,0798 2,3174 127,5022 35,8655 91,6367
328 6,0974 2,3557 127,8723 35,8764 91,9959
333 6,1157 2,3907 128,2549 35,8905 92,3644

338 6,1439 128,8480 35,9663 92,8818
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APENDICE D - DETERMNAGCAO DE PROPRIEDADES FISICAS E
TERMODINAMICAS PARA O DES FORMADO DE CLORETO DE COLINA E ACIDO
MANDELICO
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5 DETERMNACAO DE PROPRIEDADES FISICAS E TERMODINAMICAS PARA O
DES FORMADO DE CLORETO DE COLINA E ACIDO MANDELICO

5.1 Introducao

Desejava-se ter utilizado um DES que ndo houvesse dados de propriedades fisico-
quimicos na literatura. Embora ndo tivesse trabalhos envolvendo os sistemas 1ChCI:1AO +
AgNO3z e 1ChCI:2G +AgNOs, ja existia para os DES 1ChCI:1A0 e 1ChCI:2G como foi
mostrado em Tabela 2 da Secdo 2.8. Diante disso, estudou-se o sistema formado por cloreto de
colina (ChCl) + &cido mandélico (AM), que apesar de haver dados de propriedades
termofluidodinamicas, foi estudado em diferentes aplicac6es, como mostrado a seguir.

Sorouraddin et al. (2019) utilizaram o DES formado a partir da mistura de sorbitol,
mentol e acido mandélico como agente quelante e solvente na extracdo de Zn(ll) e Cd(Il) em
amostras de agua e suco de frutas. O mesmo grupo utilizou novamente o DES (sorbitol, mentol
e acido mandélico) para atuarem como agentes quelantes e solvente na extracdo de ions de
metais pesados como Cd (Il), Cu(ll) e Pb(ll) de amostras de leite (SOROURADDIN,
FARAJZADEH e DASTOORI, 2020)

Li et al. (2018) desenvolveram um indice de compatibilidade como critério para
avaliar a eficiéncia de remoc¢do de compostos como quinolina, carbazol e dibenzotiofeno de
combustiveis liquidos. Entre os DES utilizados neste trabalho como agente de desnitrificacdo e
dessulfonacédo estavam o cloreto de colina e o acido mandélico.

Mano et al. (2017) produziram membranas de gelatina por electrospinning,
contendo um solvente terapéutico encapsulado de origem profunda (THEDES) composto por
cloreto de colina/acido mandélico. Essas membranas foram utilizadas para produzir fibras de
electrospun. Sem efeito de citotoxicidade; e mostrando um perfil de libertacdo de dissolucdo
rapida em PBS, as fibras de gelatina com THEDES encapsulado parecem ter aplicacdes
promissoras no desenvolvimento de novos sistemas de administracdo de medicamentos.

Este capitulo tem por finalidade caracterizar esse solvente eutético formado por
1ChCI:1AM. Para tal, foi escolhida uma razdo molar de 1:1 gracas a algumas informacgdes
colhidas do trabalho desenvolvido por Li et al. (2018). As propriedades de densidade,
velocidade do som, viscosidade e indice de refracdo foram medidas na faixa de temperatura de
293 K até o limite m&ximo de medicdo de cada equipamento, a saber: 343 K para densidade e
velocidade do som, 358 K para o indice de refracdo e 373 K para a viscosidade. A partir desses

resultados, algumas propriedades derivadas foram calculadas. Sera apresentado também um
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FT-IR da amostra na perspectiva de compreensdo dos aspectos vibracionais de grupos

funcionais desse solvente. Espera-se que a partir do conhecimento dessas informagdes, este

solvente seja potencialmente estudado.

5.2 Resultados e Discussoes

A Tabela D.1 apresenta os valores de densidade, velocidade do som, viscosidade e

indice de refracdo para o DES formado cloreto de colina e acido mandélico (1ChCI:1AM)., em

que sdo indicados os limites de aplicabilidade das técnicas utilizadas, a saber: (a) indica limite

de medicao dos equipamentos; e (b) SVM ndo conseguiu realizar a medida.

Tabela D.1 — Densidade (p), velocidade do som (u), indice de refracdo (np) e

viscosidade dindmica (1) para o DES formado de cloreto de colina e 4&cido mandélico na razdo

molar 1:1 em temperaturas de 293 a 343 K e a pressdo atmosférica

T/K

p/gcm?

u/ms?

Mo n (mPa.s)

293 1,189293 2065,43 1,53359 (b)
298 1,186568 2016,75 1,53229 (b)
303 1,185159 1979,47 1,53099 6102,20
308 1,182207 1949,03 1,52969 3694,10
313 1,179322 1924,52 1,52838 2320,80
318 1,176282 1904,58 1,52705 1507,90
323 1,175447 1887,49 1,52571 1009,60
328 1,172630 1872,08 1,52435 694,41
333 1,169813 1857,67 1,52299 490,14
338 1,167003 1844,15 1,52163 354,43
343 1,164190 1831,02 1,52026 261,65
348 (a) (a) 1,51892 196,87
353 (a) (a) 1,51759 150,99
358 (a) (a) 1,51627 117,80
363 @ @ @) 93,36
368 @ @ @) 75,10




105

e Densidade (p)

A expansao térmica geralmente leva a uma diminuicao da densidade com o aumento
da temperatura conforme ilustra a Figura D.1. E possivel verificar uma dependéncia linear da
densidade com a temperatura, que pode ser correlacionada através da Equacdo D.1. Os
parametros ajustados desta equacao estdo expostos na Tabela D.2. Este comportamento linear
também foi observado por Bahadori et al. (2013) para outros DES derivado de acidos

carboxilicos.

p(T)=AT+B (D.1)

E possivel observar a influéncia do grupo —OH e da carbonila do DLH nos valores
de densidade, ao comparar os dados de densidade do DES 1ChCIl:1AM, aqui obtidos com dados
da literatura de DES formados a partir de outros &cidos carboxilico.

Nos acidos dicarboxilicos — como &cido malénico e &cido oxalico — que apresentam
um grupo carbonila a mais, quando comparado ao acido mandélico, os valores de densidade
sdo maiores (KUDDUSHI et al., 2019; TAYSUN, SERT e ATALAY, 2016) que para 0
1ChCI:1AM. Isso pode ser explicado porque a presenca de um grupo a mais de —OH tem
habilidade para formar mais ligac6es de hidrogénio, essa forte interacdo intermolecular diminui
o volume livre entre as moléculas aumentando a densidade. Além de serem moléculas de cadeia
pequena que se acomodam mais facilmente nos volumes livres.

A presenca do grupo metil no caso do &cido latico (ALCALDE; ATILHAN e
APARICIO, 2018) ou 0 aumento da cadeia alquilica como no acido levulinico (GAJARDO-
PARRA et al., 2019) leva a diminuicdo da densidade quando comparado ao DES 1ChCIl:1AM
que apresenta um anel aromatico. Em geral, esse comportamento ja havia sido reportado por
GARCIA et al., (2015). A densidade apresentando uma relagdo inversa com o tamanho da
cadeia, pode também ser explicado devido ao efeito estérico que inibe 0 empacotamento
adequado de massa por volume unitario via repulsdo de elétrons (JACKSON, ENGEL e
VUONG, 2019).

A Figura D.2 ilustra os DLH que foram citados acima para melhor compreensao da
influéncia da estrutura quimica na densidade dos DES.
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Figura D.1 — Densidade (p) para o DES formado de cloreto de colina + acido mandélico na

razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressao atmosférica
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Figura D.2— Acidos carboxilicos usados como DLH em DES
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Fonte: Elaborado pela autora.
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e Velocidade do som (u)

A Figura D.3 mostra uma relacdo inversa entre velocidade do som e temperatura.
Por esse motivo, as moléculas dos DES levam mais tempo para viajar através de um meio
liqguido menos denso sob alta temperatura em compara¢do com o meio mais denso sob a baixa
temperatura (MJALLI e JABBAR, 2014). Logo, se a densidade diminui com o aumento da
temperatura é esperado que 0 mesmo comportamento aconteca com a velocidade do som. A
Figura D.3 mostra uma dependéncia polinomial de segunda ordem da velocidade do som com
a temperatura. Os dados podem ser correlacionados a partir da Equacéo D.2 onde os parametros

ajustados estdo apresentados na Tabela D.2.

w(T) = AT?2 + BT + C (D.2)

Comparando os resultados desse DES com os do capitulo anterior é interessante
reparar que embora sendo do mesmo grupo funcional do DES 1ChCI:AO, o DES 1ChCI:1AM
apresenta resultados mais proximos ao do DES 1ChCI:2G. Isso pode ser justificado o

1ChCI:1AO ser um &cido forte enquanto o 1ChCIl:AM ser um acido fraco.

Figura D.3 — Velocidade do som (u) para o DES formado de cloreto de colina + acido

mandélico na razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressao atmosférica.
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e  Viscosidade (1)

A Figura D.4 apresenta os valores de viscosidade (1) para o DES formado de cloreto
de colina + acido mandélico na razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressao
atmosférica. Esta propriedade € geralmente correlacionada em termos da temperatura como
uma funcdo exponencial decrescente na forma da expressao de Arrhenius, segundo a Equacéo
7, 0s parametros ajustados desta equacdo estdo dispostos na Tabela D.2. A diminui¢do dessa
propriedade com o incremento da temperatura esta relacionada com a alta mobilidade dos ions.

Comprando os dados de viscosidade do DES 1ChCI:1AM, deste trabalho, com
dados da literatura de DES formados a partir de outros acidos carboxilicos, é possivel observar
que os dados de viscosidade obtidos neste trabalho s&o maiores que os reportados na literatura
para outros DES. Nota-se a influéncia do DLH nesta propriedade. Utilizando como DLH o
acido latico (ALCALDE, ATILHAN e APARICIO, 2018), acido malénico e acido oxalico
(BAHADORI et al.,2013), acido levulinico (SAS et al.,2016) é possivel verificar que a
viscosidade destes DES sdo 5,7, 15 e 30 vezes menor que para 1ChCI:1AM.

Essa larga diferenca entre as viscosidades dos DES citados é observada em
temperaturas menores, ou seja 303 K, onde as moléculas ttm uma menor energia cinética e
interacdes intermoleculares sdo predominantes (GAJARDO-PARRA et al., 2019). Quanto
maior a molécula de DLH maior sera a viscosidade do DES, ja que uma maior massa acarreta
uma menor mobilidade em geral (LI et al., 2016). Outros fatores que influenciam o
comportamento da viscosidade incluem o tipo das espécies idnicas, sua alcalinidade, tamanho,

e habilidade relativa de formar ligacGes de hidrogénio (LI et al., 2016).
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Figura D.4 — Viscosidade (1) para o DES formado de cloreto de colina + acido mandélico na

razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressao atmosférica

B comportamento obtido
comportamento ajustado

T T T T T T T T T T T T T T T
300 310 320 330 340 350 360 370
T (K)

e Indice de refracio

A Figura D.5 apresenta os valores de indice de refragio (np) para o DES formado
de cloreto de colina + &cido mandélico na razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressao
atmosférica. Segundo Li et al. (2016) para todos os DES o indice de refracdo diminui
linearmente com o aumento da temperatura. Esse comportamento também foi observado para
0 DES 1ChCI:1AM, que pode ser correlacionado pela Equagédo D.3. Os parametros ajustados
para esta equacdo estdo dispostos na Tabela D.2. O comportamento linear é similar ao que foi

observado para densidade desse DES.

np = AT + B (D.3)

Os valores de indice de refracdo podem estar relacionados a polarizabilidade
eletronica das moleculas (OMAR e SADEGHI, 2020) e ajuda a compreender as forcgas
intermoleculares ou o comportamento molecular na solucdo (LI et al., 2016). Os altos valores
de indice de refracdo para o DES 1ChCI:1AM podem estar associados a existéncia de um anel
aromatico polarizavel (ABBOTT et al., 2004).
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Figura D.5 — Indice de refragéo (np) para o DES formado de cloreto de colina + acido mandélico

na razdo molar 1:1 em fungdo da temperatura e a pressdo atmosférica
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Tabela D.2 — Parametros ajustados
p A (glcm3.K) B (g/cmd) R AAD %
-4,96073x10* 1,33483 0,9961 0,036
u A (m/s.K?) B (m/s.K) C (mfs) R? AAD %
0,06967 -48,70883 10347,63  0,9955 0,221
n Mo (MPa.s) Ea (kJ/mol) R? AAD %
1,36238x107° -73,36 0,9991 19,25
no A B R? AAD %
-2,676x10% 1,61208 0,9999 0,003

Os valores do Vm, Rm e Fm para 0 DES 1ChCI:1AM estéo listados na Tabela D.3.
A refracdo molar é quase inalterada com a temperatura para o DES, indicando que o volume de
“nacleo duro” por mol de molécula permanece constante. Como esperado, os volumes livres
molares aumentam com a temperatura ja que o DES estard menos denso e assim as moléculas
estardo mais distantes uma das outras. E bem conhecido que a informag&o sobre o volume livre
molar pode sugerir uma importante base de analise e selecdo para a solubilidade do gas em um
solvente (SHANNON et al., 2012; HU et al., 2011).
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Tabela D.3 — Valores de volume molar (Vm), refragdo molar (Rm) e volume livre
molar (Fm) para o DES formado de cloreto de colina + &cido mandélico na razdo molar 1:1 em

funcdo da temperatura e a pressao atmosferica.

T (K) Vm (cm3/mol) Rm (cm3/mol) Fm (cm3/mol)
293 122,67 49,5 73,2
298 122,95 49,5 73,4
303 123,09 49,5 73,6
308 123,40 49,5 73,9
313 123,70 49,5 74,2
318 124,02 49,6 74,4
323 124,11 49,5 74,6
328 124,41 49,5 74,9
333 124,71 49,6 75,1
338 125,01 49,6 75,4
343 125,31 49,6 75,7

e Coeficiente de expansio térmica (o) e compressibilidade isentrépica (Ks)

A Tabela D.4 apresenta os valores do coeficiente de expansdo térmica e
compressibilidade isentrépica para o0 DES formado de cloreto de colina + acido mandélico na
razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressao atmosférica. Estas propriedades derivadas
foram calculadas pela Equacdo 11 e 13, que estdo dispostas na secdo 2.5. O comportamento
obtido para o coeficiente de expansdo térmica e compressibilidade isentropica pode ser
visualizado nas FiguraD.6 e D.7.

Tabela D.4 — Valores do coeficiente de expansdo térmica (<) e compressibilidade
isentropica (Ks) para o DES formado de cloreto de colina + &cido mandélico na razdo molar

1:1 em funcdo da temperatura e a pressdo atmosférica.

T (K) - 1074 (K1) K, -1071° (m2/N)
293 4,17116 1,97103
298 4,18074 2,07208
303 4,18571 2,15342

308 4,19616 2,22674
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313 4,20643 2,28942
318 4,21730 2,34365
323 4,22029 2,38796
328 4,23043 2,43328
333 4,24062 2,47712
338 4,25083 2,51964
343 4,26110 2,56207

Figura D.6 — Valores do coeficiente de expansédo térmica (<) para 0 DES formado de cloreto

de colina + acido mandélico na razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressao

atmosférica.
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Em processos industriais o conhecimento dos dados do coeficiente de expanséo

térmica dos sistemas é de relevada importancia para que os equipamentos suportem com

seguranga o grau de expansdo que pode ocorrer com 0 aumento da temperatura. A Figura D.6

mostra que o0 DES 1 ChCI:1AM se expande com o aumento da temperatura, que é explicado

devido a energia interna das moléculas aumentar com o aumento da temperatura. 1sso leva a

um aumento no volume livre e consequentemente se verifica um maior espaco disponivel para

se expandir. Esse DES é menos expansivel com o efeito térmico do que o DES 1ChCI:2G e

1ChCI:1A0 que foram abordados no capitulo anterior.
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A compressibilidade isentrépica fornece informacdes sobre a existéncia de espagos
livres nos liquidos em vérias temperaturas (OMAR e SADEGHI, 2020). A Figura D.7 mostra
a compressibilidade isentropica aumentando com o aumento da temperatura. Esse
comportamento pode ser justificado, uma vez que com o aumento da temperatura as moléculas

ficam mais afastadas aumentando os espagos livres, tornando o DES mais compressivel.

Figura D.7 — Compressibilidade isentropica (K;) para o DES formado de cloreto de colina +

acido mandélico na razdo molar 1:1 em funcdo da temperatura e a pressdo atmosférica.
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e FT-IR

O FT-IR para o DES 1ChCI:1AM bem como para seus constituintes individuais
esta representado na Figura D.8. As bandas de estiramento para o grupo —OH aparecem na
regido de 3700-3100 cm?, que ird depender da intensidade da interagio molecular presente no
DES. Como pode ser observado nos trés espectros, os picos de absorgdo entre 3500-3100 cm™
indicam o estiramento para o grupo —OH livre, e no DES 1ChCI:1AM — com formato de banda
mais larga — confirma as ligacGes de hidrogénio formadas entre ChCl e AM.

A presenca da carbonila C= O do 4cido carboxilico ocorre entre 1725-1700 cm™,
Esse grupo foi observado no AM em 1703 cm™, ja no DES ocorreu um deslocamento dessa

banda para 1733 cm™. A carbonila do grupo éster esta situada no intervalo de 1750-1730 cm?,
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sugerindo que no DES ocorreu um processo de esterificacdo, como foi relatado por Rodriguez
Rodriguez et al. (2019) para DES formados a partir de &cidos carboxilicos

No DES é possivel observar um estiramento C-C em 954,19 cm™ que esta
relacionado ao ChCI. No espectro do ChCl essa mesma banda foi observada indicando que a
estrutura da Ch* néo foi destruida no processo de formacgéo do solvente eutético (WANG et al.,
2014). A partir da analise do FTIR sugere-se que o mecanismo de formacéo seja o representado

pela Figura D.9.

Figura D.8 — FT-IR para o DES 1ChCl:1AM, Cloreto de Colina (ChCI) e Acido Mandélico
(AM)
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Figura D.9 — Mecanismo de formacéo para o DES 1ChCI:1AM
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APENDICE E — EDX



116

Tabela E.1 — Mapa EDX correspondente as micrografias obtidas no meio 1ChCl: 2G + AgNO3 0.05 mol L ~*. Au (amarelo) and Ag (vermelho)
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Tabela E.2— Mapa EDX correspondente as micrografias obtidas no meio 1ChCl: 10A + AgNOs 0,05 mol L ~*. Au (amarelo) and Ag (vermelho)
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