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RESUMO - Neste estudo a micro extracdo em fase solida (SPME, solid phase micro
extraction) foi utilizada para investigar o coeficiente de atividade em dilui¢éo infinita
em sistemas etanol agua que tiveram seu equilibrio liquido-vapor modificado pela
adicdo de um sal inorganico em duas temperaturas, 303,15 e 313,15K. Foi proposta uma
abordagem termodinamica que levou em consideracdo a massa de sal. Os sais estudados
foram o NaCl e NH4CI, com concentracdo de 0.05, 0.1, 0.15 e 0.3 gL™. O NaCl

apresentou a melhor separacao.
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INTRODUCAO

A otimizacdo de processos quimicos
sempre foi objeto de estudo de engenheiros.
Na industria do etanol, por exemplo, a
producdo do etanol anidro requer uma
modificacdo no processo de destilacdo
convencional. Uma das alternativas é através
da destilacdo azeotropica. Um componente,
que pode ser liquido, sélido ou a mistura dos
dois, é adicionado a solucdo. Isso altera o
equilibrio liquido-vapor do sistema. Essa
modificacdo pode ser benéfica se promover
uma maior separacdo do etanol (Banat et
al.,1999)

Os solventes como agentes de separagéo,
por serem mais simples do ponto de vista
operacional, s os mais utilizados. Os
problemas decorrente sdo os de toxidade
associado além da grande quantidade de
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solvente utilizada para promover uma
separacdo eficiente. Entre os mais utilizados
estdo o etileno glicol, tolueno, benzeno, etc
(Black e Ditsler, 1972).

Frente a este problema, 0 uso de sais
inorganicos aparece como uma alternativa.
Devido ao grande poder de separagdo massica,
pequenas quantidades de sal proporcionam
uma grande separacdo. Outro ponto positivo é
a ndo toxidade, facil recuperacdo devido a
baixa pressdo de vapor, além de apresentarem
um custo baixo (Rosseau et al., 1972).

A micro extracdo em fase solida (SPME,
solid phase micro extraction) é uma técnica de
pré concentragdo de analitos. O dispositivo
consiste basicamente em um bastdo de silica
fundida  recoberto por um  material,
normalmente, polimérico. De acordo com as
caracteristicas do polimero utilizado, que varia
com a polaridade, a fibra vai absorver/adsorver



moléculas que entrem em contato. A fibra de
SPME ¢ capaz de concentrar compostos que
estejam em concentracOes da ordem de partes
por milhdo. Uma revisdo mais aprofundada
pode ser vista em Furtado e Coelho (2012).

Neste trabalho utilizamos o NaCl e o
NH4CIl em concentragdes de 0.05, 0.1, 0.15 e
0.3 gL' a 303,15 e 313,15 K. A técnica de
microextracdo em fase solida foi utilizada
aliada a cromatografia gasosa. Uma nova
metodologia para o calculo do coeficiente de
atividade foi proposta.

MEDOTOLOGIA PROPOSTA

Para o célculo do coeficiente de
atividade em diluicdo infinita em sistemas com
adicdo de sal inorganico foi proposto uma
abordagem termodindmica que levou em
consideracdo a quantidade de sal adicionada.

Para a utilizaggo do  modelo
termodinamico proposto, algumas
consideracBes foram necessarias: i- a fase

vapor se comporta como gas ideal, portanto o
coeficiente de fugacidade é igual a um; ii- o
sal é pouco sollivel na espécie infinitamente
diluida, portanto a pressao de vapor da espécie
ndo é modificada.

A Equagdo 1, é uma modelagem
termodinamica que expressa matematicamente
a coexisténcia entre a fase liquida e a fase
vapor. Temos no sistema estudado: soluto,
solvente e composto inorganico representados
por, 1, 2 e sal, respectivamente.
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Sendo que: y é o coeficiente de
atividade; ¢ é o coeficiente de fugacidade; x
fracdo molar na fase liquida; y é a fracdo
molar na fase vapor; T é a temperatura do
sistema; R a constante dos gases; P € a pressao
ambiente; P é a pressdo de saturacdo em uma
dada temperatura.

Nos casos estudados a relacdo entre a
correcdo de Poynting, o coeficiente de
fugacidade na saturacdo e o coeficiente de
fugacidade na fase vapor € igual a 1, o que
reduz a Equacéo 1 na Equacdo 2:

7/1)(1F>1Sat =y,P=h (2)

Da definicdo de fragdo molar, do
balango de massa para o sistema fechado em
equilibrio, temos a Equacéo 3
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Onde n“ é o0 nimero de moles na fase
liquida; n° nGmero de moles iniciais; n®
niimero de moles da fase vapor e n' nimero de
moles da fase da fibra.

Rearranjando a Equacéo 2 e levando em
consideracéo a fase vapor como ideal temos a
Equacdo 4.

1 nfRT
= 4
71 lelsat Vg ( )
Onde n,? é determinado

experimentalmente por SPME utilizando o
coeficiente de particio na temperatura
desejada. Na metodologia utilizada, a fase da
fibra foi considerada liquida, como visto na
Equacdo 5 (Zhang e Pawliszyn, 1996):
= i_g 9 _ iv_g (5)
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Substituindo a Equacédo 5 na Equacdo 3 e
em seguida na Equacéo 4, temos a Equacéo 6.
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A partir da Equacdo 6 € possivel
determinar o0 coeficiente de atividade
utilizando a SPME. O coeficiente de atividade
serd na diluicdo infinita se o componente 1
estiver infinitamente diluido.

(6)

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Os reagentes de grau analitico utilizados foram
obtidos da Vetec Quimica Fina Ltda sendo:
etanol, cloreto de sddio e cloreto de aménio. A
fibora de PDMS (polidimetilsiloxano) de
espessura 100 um foi obtida da Supelco. O
cromatografo a gas utilizado no experimento
foi um GC-2010 Shimadzu equipado com
detector de ionizagdo em chama (DIC; FID =
Flame lonization Detector), uma coluna
capilar  HP-Innowax (polietileno  glicol
reticulado; crosslinked PEG) de dimensdes 60
m x 0,32 mm x 0,25 um, um liner da SGE
Analytical Science Pty Ltd, de diametro
interno 0,75 mm (proprio para SPME) e hélio



ultrapuro (99,999%) como gas de arraste.
Frascos ambar de 40 mL com septo de
PTFE/silicone serviram para o confinamento e
estudo das misturas liquidas. Foram utilizadas
seringas cromatograficas com volumes de 0.5,
1,10, 100 e 500 ul obtidas da HAMILTON.

Determinacéo da curva de calibracao

A curva de calibracdo para o etanol foi
construida injetando-se volumes precisos de 1
ul de solugdo de etanol-orto-xileno de diversas
concentragdes no injetor do cromatografo a
gas. A pressdo no injetor foi mantida constante
a 123,6 kPa em todo o periodo de anélise, 0
injetor foi mantido em modo “splitless” por 4
minutos e em seguida a valvula de “split” foi
aberta com razdo igual a 1:8, a temperatura no
injetor e detector foram mantidas a 250°C. A
temperatura inicial da coluna foi 50 °C sendo
mantida por 5 minutos, elevando-se a 80°C a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
mantendo-se nesta temperatura por mais 1
minuto.

A curva foi construida através da
plotagem da 4rea abaixo do pico
cromatografico em questdo contra a massa de
soluto injetada. A regressdo utilizada ¢é
decorrente do tipo de resposta do detector de
FID que é linearmente proporcional a massa
injetada.

Determinacéo do tempo de extragdo

O tempo de extracdo foi determinado
através do preparo de amostra gasosa pela
injecdo de 1,5 pl, de etanol em um vial de 40
ml vedado com septo PTFE/silicone. A
temperatura foi controlada por um banho
termostatico (LAUDA, modelo RM 6B).
Depois de preparada a amostra, a temperatura
foi mantida constante e a fibra de PDMS foi
exposta por determinado tempo, sendo entdo
levada ao injetor do cromatografo a gas para a
quantificacdo de material extraido. O
cromatografo foi mantido nas mesmas
condicbes da construcdo da curva de
calibragdo. Os experimentos foram realizados
aumentando-se o tempo de exposicao até que a
massa extraida ndo mais variasse com 0
tempo, alcancando o equilibrio.

Determinacéo dos coeficientes de particdo
Kry em diferentes temperaturas

De forma anéloga ao tempo de extracao,
foram preparadas amostras gasosas de
concentracdo conhecida, pela injegdo de 1,5 pul
no interior de vial &mbar de 40 ml vedados
com septo PTFE/silicone. A temperatura no
interior do vial foi mantida constante por um
banho termostatico e a fibra foi exposta
durante o tempo de extragdo previamente
determinado. Em seguida a fibra foi levada ao
injetor do cromatografo para a dessorcao
térmica e quantificacdo do material extraido. O
cromatografo foi mantido nas mesmas
condicbes da construcdo da curva de
calibragdo. O procedimento utilizado pode ser
verificado com mais profundidade em Furtado
e Coelho (2012).

Determinacao dos coeficientes de atividade
em diluicéo infinita

O coeficiente de atividade na diluicdo
infinita foi determinado a partir do preparo de
solucdo de etanol em agua com fragdo molar
de 5x10 (1,5 L de etanol em 10 ml de agua).
Uma aliquota de 10 mL foi posta em um
frasco ambar de 40 mL, e posteriormente
vedados com tampa e septos de PTFE/silicone.
O frasco ficou sob agitagdo por 45 minutos
com temperatura controlada por banho térmico
de maneira a homogeneizar a solugdo. Em
seguida, a agitacdo foi desligada e o sistema
ficou em repouso, por 45 minutos, para entrar
completamente em equilibrio. A fibra de
SPME foi exposta a amostra durante o tempo
de extracdo previamente determinado e, entdo,
levado ao injetor do cromatdgrafo a gas para
quantificacdo do material extraido. Através do
coeficiente de particdo previamente calculado
e da quantificacdo da massa extraida pela
fibra, calculou-se o coeficiente de atividade na
diluicdo infinita pela Equacdo 6.

De forma semelhante a descrita acima, o
coeficiente de atividade em diluicdo infinita
foi determinado para solucGes de etanol-agua-
sal. Solugdes padréo foram preparadas a partir
da diluicdo de um sal inorganico (cloreto de
sodio ou cloreto de aménio) em agua, com
concentracdes de 0.05, 0.1, 0.15 e 0.3 gL .
Uma aliquota de 10 ml foi posta em frasco



ambar de 40 mL juntamente com 1,5 puL de
etanol. O frasco foi vedado com tampa e
septos de PTFE/silicone. Para garantir a
homogeneidade da solucéo, o frasco ficou sob
agitacdo por 45 minutos com temperatura
controlada por banho térmico. Em seguida, a
agitacdo foi desligada, e o sistema ficou em
repouso, por 45 minutos, para entrar
completamente em equilibrio. A fibra foi
exposta por tempo determinado, e em seguida
levada ao injetor do cromatografo a gas para
quantificacdo da massa extraida.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A curva de resposta para o etanol
forneceu coeficiente angular de 9731,8 e
coeficiente linear -12046 representando a
relacio entre a area de etanol no
cromatograma e a massa de etanol extraida.
Esta curva obteve um coeficiente de
determinagdo (R?) de 0,99996, como pode ser
verificado na Figura 1.

O tempo de extracdo foi determinado
através da injecdo de um volume de 1,5 uL de
etanol. O tempo de extracdo utilizado nos
experimentos foi de 20 minutos para garantir
que o sistema estivesse em equilibrio.
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Figura 1 — Curva de calibracédo utilizada na
correlagdo entre o pico cromatografico e a
massa extraida.

O tempo de dessor¢do foi assumido
como 5 minutos para garantir uma completa
dessorcéo na fibra de SPME.

Os coeficientes de particdo foram
determinados para as temperaturas de 303,15 e
313,15 K. As Tabela 1 e 2 mostram os valores
dos coeficientes de particdo determinados para
0 etanol. As equacOes utilizadas sdo descritas
em Furtado e Coelho (2012).

Tabela 1 — Resultados experimentais para
coeficiente de particao fibra-gas do PDMS-
Etanol a 303,15 K. Amostra de 1,5 puL de

etanol.
Massa de Etanol -
Extraida Ke  Meédiade o pop (%)
Kry
(ng)
274.4 116,1
2798 118,0 1175 15 1,3
281,1 119,3

SD- desvio padrdo; RSD- desvio relativo padréo.

Tabela 2 — Resultados experimentais para
coeficiente de particao fibra-gas do PDMS-
Etanol a 313,15 K. Amostra de 1,5 puL de

etanol.
Massa de Etanol -
Extraida Ke  M92% sp RsD (%)
g
(ng)
159,9 90,2
157,5 89,1 90,1 16 18
163,1 92,6

SD- desvio padrdo; RSD- desvio relativo padrao.

A partir dos valores dos coeficientes de
particdo fibra-gas, determinou-se os coeficientes
de atividade na diluicdo infinita utilizando a
metodologia proposta.

Os coeficientes de atividade em diluicao
infinita foram determinados para o sistema
etanol-dgua em duas temperaturas, 303,15 e
313,15 K. Para os célculos foram utilizadas duas
metodologias: o modelo desenvolvido por
Furtado e Coelho (2012) a partir de
equacionamentos termodinamicos € 0 novo
modelo proposto neste trabalho. Na Tabela 3
sdo mostrados os dados calculados e os valores
da literatura. Verificou-se que os dados séo
consistentes e que apresentam  desvios
aceitaveis, validando a metodologia adotada.
Nota-se que o0s coeficientes de atividade
dependem da metodologia empregada para o
seu calculo pois, mesmo na literatura sédo
encontrados desvios (Kojima et al.,1997).



Tabela 3 — Coeficiente de atividade na
diluicdo infinita da solucéo etanol-agua nas
temperaturas de 303,15 e 313,15 K.
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SPME Desvio
(Metodologia Literatura dos
Temperatura proposta por  (KOJIMA, Valores -
(K) Tr;ﬁztlfm) Futadoe  ZHANG & da  reenica
Coelho, HIAKI,1997) Literatura
2012) (%)
303,15 54 +0,0 46 £05 6,2 11,8 GC*
41 31,7 EBUL*
313,15 49+0,2 49 £0,2 5,2 438 STAT*
6,1 19,3 GC*

*EBUL- Differential ebulliometry; STAT- Differential
static cell equilibrium; GC- Gas- liquid chromatography
with no gas phase correction.

A metodologia utilizada para o célculo
do coeficiente de atividade utilizando a técnica
de SPME vem sendo utilizado com sucesso em
sitemas binarios, como o estudado por Fonseca
e Coelho (2007), que consistiu em solugdes de
tolueno, etil benzeno e xileno (TEX) em
metanol além dos sistemas estudados por
Furtado e Coelho (2012), compostos por
solucdes de hidrocarbonetos (n-hexano, n-
heptano e ciclohexano) em furfural.

Segundo Morrison et al (1990), quando
se adiciona sal inorganico em um sistema
binario, como etanol-agua, ocorre a
modificacdo da pressdo de vapor das especies
em que é mais soluvel.

A equacdo 6 permite a determinacdo do
coeficiente de atividade para o sistema etanol-
agua-sal, o que pode ser visualizado na Tabela
4 e na Tabela 5.

A modelagem proposta leva em
consideracdo apenas a pressdao de vapor do
etanol. Ela ndo é alterada se o sal inorganico
possuir baixa solubilidade no soluto. No
sistema estudado, apenas a pressdo de vapor da
agua ¢ alterada pois os sais utilizados possuem
uma maior afinidade.(Rosseau et al., 1972).

Tabela 4 — Coeficientes de atividade na
diluicdo infinita para o sistema etanol-agua-
sal na temperatura de 303,15 K.
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Concentragéo (%m/v)

NaCl NH,CI
5 93+01 85+03
10 123+05 96+04

15 158+0,1 128+11

30 743+14 20,0%0,2

Tabela 5 — Coeficientes de atividade na
diluicdo infinita para o sistema etanol-agua-
sal na temperatura de 313,15 K.

Concentragéo 4%
(%om/v) NaCl NH.CI
5 73+00 73%0,2
10 99+02 78+03
15 140+£0,2 8,9%0,3
30 59,3+0,5 150+1,2

E possivel verificar que houve uma
variacdo no coeficiente de atividade. Isso
ocorre porgue a introducdo de um componente
ndo ideal no sistema faz com que se atinja um
novo ponto de equilibrio liquido-vapor,
gerando assim, um novo coeficiente de
atividade. Este fato ocorre porque os ions
formam complexo preferencialmente com a
agua, formando espécies de alto peso
molecular, se comparados com a espécie sem
sal. O complexo formado tem uma presséo de
vapor menor que a do etanol, o que facilita a
separacdo do etanol (Black e Ditsler, 1972;
Morrison et al., 1990).

Nota-se também uma grande variagdo no
coeficiente de atividade na diluicdo infinita
para a solucdo de cloreto de sddio a 30 % m/v.
Uma provavel causa para este efeito é a
proximidade com o ponto de saturacdo da
solucdo, principalmente na temperatura mais
baixa. Neste ponto, a maior parte das
moléculas de &gua sdo solvatadas, permitindo
a liberacdo de uma maior parcela do etanol
presente no sistema. O fato ndo é observado na
solucdo de cloreto de amonio ja que 0 seu
ponto de saturacdo na solucgdo esta distante

Este fato facilita o processo de
separacdo. A escolha do composto inorgéanico
pode ser baseada na solubilidade no solvente
(a agua no nosso caso), pois quanto maior a
afinidade, melhor a separacdo obtida. A adi¢ao
do composto altera o fator de separacédo, o que
é de extrema importancia na operacdo de
separacdo na industria quimica. Uma maior
volatilidade relativa facilita a separagédo dos
componentes na sua forma pura, diminuindo
custos (Jaques e Furter, 1974; Morrison et al.,
1990).



CONCLUSOES

Estudou-se atraves da técnica de
SPME, o equilibrio liquido-vapor para o
sistema  terndrio  etanol-agua-sal  nas
temperaturas de 303,15 e 313,15 K. Os sais
utilizados foram o NaCl e o NH4CI, que
possuem baixa solubilidade no soluto
escolhido (Rosseau et al., 1972).

O equacionamento proposto permitiu o
calculo do coeficiente de atividade na diluicdo
infinita para os sistemas etanol-agua-sal. O
modelo utilizado permite o célculo do
coeficiente de atividade em sistemas em que o
sal inorgénico apresenta baixa solubilidade no
soluto. O acréscimo da concentracao de sal na
solucéo fez com que o coeficiente de atividade
aumentasse proporcionalmente, ja que os dois
sais possuem efeito salting out ( Banat et
al.,1999).

O novo modelo, para o sistema binario
etanol-agua, apresentou uma discrepancia que
variou de 4,7% a 31,7% com a literatura. Estes
resultados podem ser considerados validos,
pois dentro da literatura ha desvios maiores
que 32%. Quando comparada a metodologia
empregada por Furtado e Coelho (2012), o
novo modelo apresentou desvios pequenos. O
NaCl, na maior concentracdo estudada (ponto
proximo a saturacdo, 0.3 gL™) e a 303,15 K
apresentou os maiores valores de coeficiente
de atividade em diluicéo infinita.

Através dos resultados obtidos, a escolha
de um agente de separacdo massica, sal
inorganico, para o processo de destilacdo
azeotropica é facilitada, tendo em vista os bons
resultados na separacdo do azeO6tropo agua-
etanol.

Com os resultados apresentados conclui-
se que o método é valido para a determinacao
dos coeficientes de atividade na diluicdo
infinita, porém este método requer mais
estudos e mais dados para comparacdo e
valida-lo para outros sistemas salinos,
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