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Objetivos

Os solventes eutéticos profundos (Deep
Eutectic Solvents, DES) sdo considerados uma
alternativa para o0s solventes convencionais,
visto que sdo mais baratos e “verdes™. Os DES
sdo formados por uma espécie doadora de
ligacBes de hidrogénio (HBD) e uma aceptora
(HBA) que, quando misturadas, resultam em
um liquido com ponto de fusdo menor que de
seus precursores?. A possibilidade de escolha
dos componentes, confere uma alta variedade
de possiveis liquidos, que apresentam
propriedades fisicas diferentes. Este projeto
tem como objetivo estudar o comportamento
vibracional dos solventes eutéticos profundos
ao variar o haleto do HBA, de forma a
correlacionar as diferentes interagfes quimicas
com as propriedades fisicas que este liquido
apresenta.

Métodos e Procedimentos

Os DES foram sintetizados utilizando glicerol
como HBD e diferentes haletos de
tetrabutilaménio como HBA, F, CI e Br, nas
propor¢cdes molares HBA:HBD 1:2, 1:3 e 1:4.
Os componentes foram misturados sob
atmosfera de nitrogénio e mantidos sob
agitacdo e aquecimento até a formagdo de um
liquido limpido. A técnica utilizada para se obter
informacdes das interacbes nos DES foi a
espectroscopia infravermelho em médias (MIR)

e baixas frequéncias (FIR), utilizando o médulo
de reflectancia total atenuada (ATR). As
medidas das propriedades fisicas como
viscosidade e densidade foram realizadas em
diferentes temperaturas. Além disso, para
auxiliar na interpretacdo dos resultados, foram
realizados calculos computacionais baseados
na teoria do funcional da densidade (DFT).

Resultados

A figura 1 mostra os resultados obtidos para a
regido do estiramento vH-Haleto e vOH para os
DES na proporcdo 1:3. As bandas foram
atribuidas com o auxilio dos resultados
computacionais. Na primeira regido (FIR),
observa-se a sequéncia F < CI < Br, enquanto
na segunda (MIR), ocorre o oposto. Os
resultados indicam que DES formados por HBA
contendo fluoreto como é&nion, apresentam
fortes ligagbes de hidrogénio entre o haleto e o
HBD, que refletem no enfraquecimento da
ligacdo OH do glicerol. J& os DES formados por
brometo apresentam ligagcbes de hidrogénio
mais fracas, e os formados por cloreto,
apresentam forca de ligagdo intermediaria. As
fortes ligagbes de hidrogénio que o fluoreto
fornece ao DES podem resultar em um liquido
altamente viscoso, enquanto as fracas ligacdes
de hidrogénio provenientes do brometo,
resultam em um ponto de fusdo mais alto que o
desejado, pois essas ligacdes ndo seriam
suficientes para desfazer a rede cristalina do
sal. Desse modo, conclui-se que os DES
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formados por cloreto apresentam propriedades
fisicas mais adequadas ja que ha um balanco
entre as ligagbes de hidrogénio e interagtes
Coulombicas.
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Figura 1. Regido vH-haleto (FIR) e regido vOH

(MIR).

Conclusdes parciais

Utilizando  espectroscopia vibracional, foi
possivel observar como as interacdes
intermoleculares presentes nos solventes

estudados sdo afetadas pela mudanca do
anion da espécie aceptora de ligacbes de
hidrogénio. Ao aumentar a basicidade do anion,
as ligacbes de hidrogénio formadas por este,
sdo mais fortes, o que pode ser confirmado
através do deslocamento das bandas do
estiramento OH e da liga¢do H-Haleto.
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