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RESUMO — Uma nova metodologia utilizando a microextracdo por fase sélida através da
extracdo no headspace (SPME-HS) foi utilizada para determinar os coeficientes de
atividade na diluicdo infinita de dois alcoois (etanol e 1-butanol) em liquido idnico. O
principal objetivo do trabalho foi validar a implementacdo de uma técnica rapida e de
baixo custo. Os coeficientes de atividade na diluicdo infinita tem grande importancia na
industria quimica principalmente em processos de separacdo de misturas liquidas. Os
resultados foram comparados com metodologias ja consolidadas na literatura, como o
esgotamento com gas inerte apresentando desvios que variaram de 0.8 a 23%. Os liquidos
ibnicos, como o metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolineo, vém despertando um grande
interesse em processos de separacdo devido a excelentes caracteristicas como baixa
pressao de vapor, estabilidade térmica, boa solubilidade e baixa corrosibilidade.

1. INTRODUCAO

A separacdo de misturas em componentes puros € um dos mais importantes processos da
industria quimica. A modelagem do processo térmico requer um estudo detalhado das condicdes de
equilibrio do sistema, afim de se determinar os parametros termodindmicos do sistema, como
propriedades de excesso e atividades dos componentes da mistura. O coeficiente de atividade em
diluicdo infinita tem como objetivo definir o correto dimensionamento do processo, visto que em
situacOes de extrema diluicdo (p. ex., final do processo de destilacdo), a obtencdo de componentes
puros se torna mais dificil. Outra funcdo é definir qual o melhor solvente a ser utilizado na remogéo
de um dado componente de uma solu¢do em maior quantidade que os outros, parametro denominado
seletividade, definido como a relagdo entre dois coeficientes de atividade em diluicdo infinita dos
solutos no mesmo solvente em uma mesma temperatura (Furtado e Coelho, 2010; Krummen et al,
2002).

Os solventes seletivos apresentam uma importante funcdo na separagéo de solugdes, pois podem
promover uma expressiva separacdo, em alguns casos, até mesmo realizar a quebra de azeotropos.
Liquidos ibnicos tém atraido a atengdo dos pesquisadores, pois sdo considerados opgdes mais
ecologicas que solventes organicos volateis convencionais. Normalmente sdo menos poluentes,
possuem pressdo de vapor desprezivel, podem ser reciclaveis, possuem estabilidade térmica, boa
solubilidade e baixa corrosibilidade. S&o descritos na literatura como cations volumosos, organicos e
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de baixa simetria. Possuem ponto de fusdo abaixo de 100° C. Os principais cations sdo 0s
imidazolineo e piridineo. O anions sdo geralmente poliatbmicos e inorganicos, como 0 CH3SO4", BF4
(Greaves e Drummond, 2008; Huang et al., 2008).

Os coeficientes de atividade em diluicdo infinita podem ser determinados por varios métodos
como por cromatografia gas-liquida, ebuliometria, esgotamento com gas inerte e SPME. Este Gltimo
foi empregado com sucesso na determinagdo de parametros termodinamicos em sistemas organicos,
com desvios aceitaveis, se apresentando como um processo eficiente e de baixo custo (Fonseca e
Coelho, 2007; Furtado e Coelho, 2010; Furtado e Coelho, 2012).

Neste estudo os coeficiente de atividade na diluicdo infinita de 2 solutos foram determinadas em
temperaturas que variaram de 298.15 K a 353.15 K em metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolineo
utilizando a metodologia de headspace/SPME. Zhang e Pawliszyn (1996) desenvolveram uma
metodologia alternativa, de facil implementacdo utilizando a SPME aliada a cromatografia para a
determinacdo do coeficiente de atividade. A partir deste equacionamento foi possivel desenvolver
uma modelagem termodinamica que permite o célculo do coeficiente de atividade em dilui¢do infinita
através da analise de headspace (Furtado e Coelho, 2010; Furtado e Coelho, 2012)

2. PARTE EXPERIMENTAL

Os solutos(1) utilizados foram obtidos da Vetec Quimica Fina Ltda sendo: etanol, e 1-butanol
com pureza superior a 99.4%, verificado por cromatografia gasosa. O solvente(2) utilizado, o
metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolineo foi obtido da Basf com pureza superior a 95%. A fibra de
PDMS (polidimetilsiloxano) de espessura 100 um foi obtida da Supelco. O cromatégrafo a gas
utilizado no experimento foi um GC-2010 Shimadzu equipado com detector de ionizacdo em chama
(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 (préprio 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.

O LI (liquido ibnico), antes da sua utilizacdo, foi purificado através de evaporagdo rotativa na
pressdo de 2 mbar em temperatura constante de 55° C por 5 dias. Para confirmar a pureza do LI, foi
realizado por SPME uma analise do headspace de 5 mL do LI em um frasco de 40 mL, sendo
confirmado a pureza do composto tratado devido a inexisténcia de picos cromatograficos.

A curva de calibracdo para o etanol e para o 1-butanol foi construida injetando-se volumes
precisos de 1 pL de solu¢do com concentracdes variadas dos componentes em solventes (xileno e
etanol, respectivamente, ambos obtidos da Sigma Aldrich com pureza superior a 99.8 %) no injetor do
cromatografo a gas. A pressdao no injetor foi mantida constante a 123,6 kPa em todo o periodo de
analise, utilizando o modo splitless por 4 minutos e em seguida uma razao de split igual a 1:10, a
temperatura no injetor e detector foram mantidas a 250°C. A temperatura inicial da coluna foi 50 °C,
mantida por 5 minutos, elevando-se a 150°C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min"*, mantendo-se
nesta temperatura por mais 1 minuto.
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A determinacdo do coeficiente de partigéo fibra-gas (Krg) se deu através da injegdo de 1 puL do
analito em frascos ambar. A temperatura do sistema foi controlada por um banho termostatico
(LAUDA, modelo RM 6B). O tempo de extracdo da fibra no headspace foi determinado, onde a
massa extraida ndo mais variasse com o tempo de exposi¢cdo na menor temperatura. Sendo de 15
minutos para o etanol e 25 minutos para o 1-butanol. A extracdo foi realizada para as 4 temperaturas
estudadas nas mesmas condigdes cromatogréaficas da curva de calibracéo.

A extracdo dos analitos através da SPME ocorreu em frascos ambar, onde 3mL de LI foi
adicionado juntamente com 1 uL de soluto. A mistura permaneceu sob agitacdo magnética por 40
minutos e por mais 40 minutos em repouso, ambos os tempos definidos experimentalmente. A
extragdo com a fibra ocorreu no tempo determinado. A temperatura do conjunto foi controlada por um
controlador do tipo PID com sensor PT-100 com erro de +0.1K. Apds a extracdo, a fibra de PDMS foi
exposta no injetor do cromatdgrafo a gas para a quantificacdo de material extraido, sendo mantidas as
mesmas condicBes da construcao da curva de calibracéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Curva de calibracéo

Para os sistemas estudados, as curvas de calibragdo apresentaram boas correlagdes. A
regressdo linear para o etanol apresentou um coeficiente angular de 11042, coeficiente de
determinacéo (R2) 0.9999 e para o 1-butanol, coeficiente angular 17084 e coeficiente de determinagio
(R?) 0.9999.

3.2 Coeficiente de particéo fibra-géas

Os coeficiente de particdo fibra-gas (Krg) foram determinados para os solutos estudados
através da Equacdo 1, onde V¢ é o volume da fibra, V4 0 volume do headspace do frasco, ni’ nimero
de mols do soluto absorvido pela fibra e n19 nimero de mols do soluto na fase gasosa do sistema.

f
_n Yy
e Vf nlg

(1)

Para verificar a consisténcia dos dados experimentais, foi realizada uma regressdo linear dos
dados, verificando-se a confiabilidade dos dados, como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 — Linearizacdo do coeficiente de particdo fibra-gas(Ksg) para verificagdo da consisténcia dos
dados experimentais.

3.3 Coeficiente de particéo liquido-gas na diluicéo infinita

A partir dos dados de coeficiente de parti¢do fibra-gas, pode-se obter o coeficiente de particdo
liquido-gas (KvLg) para cada soluto estudado através da Equacdo 2, onde no- é o niimero de mols
iniciais do soluto em solugéo e V. o volume de solugdo.

ny 1
Kig =| KVy| 1]V, |- )
1 L

Os valores calculados foram comparados com os valores disponiveis em Dobryakov et
al.(2008) e apresentaram boa concordancia, com variagdes menores que 6% na maioria dos valores
encontrados. Os coeficientes de particdo liquido-gas teve uma maior variacdo na temperatura de
333.15 e 353.15 K para o 1-butanol (15 e 23 %, respectivamente). Para garantir a confiabilidade dos
dados, foi realizada uma nova linearizacdo, onde foi constatado que os dados s@o coerentes para as
condicdes estudadas, onde os coeficientes de determinacdo (R?) ficaram em todos os casos maiores
que 0,9993. Os parametros determinados podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 - Coeficiente de Parti¢do liquido gas na diluicdo infinita (K;*) dos solutos estudados
em temperaturas que variaram de 298.15 a 353.15 K.

Soluto i Ki*
T(K) T(K) T(K) T(K)
298.15 313.15 333.15 353.15
Etanol 2214 +27 | 1088+37 | 461+18 | 228 +1
1-butanol | 7661+ 157 | 3476 +88 | 1424 +49 | 690 + 33

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica




mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

3.3 Coeficiente de atividade na diluicéo infinita

Algumas varidveis sdo necessarias para o correto calculo do coeficiente de atividade na
diluicdo infinita (y1*) como a densidade do solvente (p2-) e a pressdo de saturagdo do soluto (P1%%). A
densidade do solvente foi calculada de acordo com a correlacdo proposta por Dobryakov et al. (2008).
A pressao de vapor do soluto em cada temperatura foi calculada a partir da equacdo de Wagner, com
0s parametros encontrados na literatura (Reid et al., 1987).

O segundo coeficiente de virial (B11) foi determinado pelo método de Tsonopoulos e o volume
molar do soluto (v1°) foi determinado pela equagio empirica de Rackett. As equacdes e 0s pardmetro
estdo disponiveis na literatura (Reid et al., 1987).

Através da Equacdo 3 e dos parametros determinados, pode-se determinar o coeficiente de
atividade na diluicdo infinita dos compostos, onde T é a temperatura, M2 massa molar do solvente e R
a constante dos gases. Os valores encontrados estdo demonstrados na Tabela 2.

© _ In( pa RT J_ Plsat(Bll_Vlo) A3)
2

RT

Tabela 2 - Coeficiente de atividade na dilui¢do infinita (yi*) dos solutos estudados em
temperaturas que variaram de 298.15 a 353.15 K.

Soluto i i~
T(K) T(K) T(K) T(K)
298.15 313.15 333.15 353.15
Etanol 0.69+0.01 | 0.65+0.02 | 0.63+0.02 | 0.56+0.01
1-butanol | 1.75+0.04 | 1.46+0.04 | 1.16 £0.04 | 0.94 +£0.05

Os dados encontrados foram comparados com a literatura. Para o etanol, os valores
apresentaram desvios menores que 8 %. Para o 1-butanol, nas temperaturas de 298.15 e 313.15 K, o
desvio ficou menor que 4 %. Nas temperaturas de 333.15 e 353.15 K os desvios foram de 15 e 23 %
respectivamente. O valor se deve ao fato da diferenca nos coeficiente de particdo liquido-gas
encontrados com o valores da literatura. Por meio de linearizacdo, comparou-se 0s dois resultados,
gue podem ser observados na Figura 2 e na Figura 3.
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Figura 2 — Linearizagéo do coeficiente de atividade na diluicdo infinita (y1) do etanol em
comparacdo aos valores da literatura (Dobryakov et al.,2008), nas temperaturas estudadas.
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Figura 3 — Linearizacdo do coeficiente de atividade na diluicdo infinita (y1*) do 1-butanol em
comparacgéo aos valores da literatura (Dobryakov et al.,2008), nas temperaturas estudadas.

Para os sistemas estudados, o coeficiente de atividade na diluicdo infinita reduziu o valor com a
elevacdo da temperatura. Este comportamento indica que as forgas de repulséo solvente-soluto
diminuiram. Tal comportamento é mais comum em alcanos e ciclocanos do que em alcoois. Uma
explicacdo seria a presenca de elétrons deslocalizados que podem interagir com o cétion e/ou anion do

liquido i6nico (Dobryakov et al.,2008).

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Através da Figura 2 e da Figura 3, nota-se que o coeficiente de atividade aumenta com o
aumento da cadeia de carbonos. Devido a inexisténcia de mais dados na literatura, a comparacao se da
somente através do trabalho realizado por Dobryakov et al. (2008). Mais estudos envolvendo liquidos
ibnicos necessitam ser realizados devido a pequena biblioteca de dados disponivel atualmente.

4. CONCLUSOES

Os coeficientes de atividades na diluicdo infinita determinados para os sistemas estudados
apresentaram duas caracteristicas interessantes: o aumento da temperatura diminui o coeficiente de
atividade, pois aumenta a atracdo entre soluto-solvente; a reducdo da cadeia de carbonos nos alcoois
estudados em metilsulfato de 1-butil-3-metilimidazolineo reduz o coeficiente de atividade, entre
outros fatores, pelas interacdes de elétrons deslocalizados com o cétion e/ou anions do liquido iénico.

A SPME apresentou bons resultados quando comparada com a literatura, apresentando valores
que variaram de 0.8 a 23%. A grande variacdo se deu nas diferencas entre os coeficientes de particao
na diluicdo infinita. Para garantir a credibilidade dos dados foi realizada uma linearizagdo, que
permitiu constatar a coeréncia entre todos os dados experimentais deste trabalho.

A microextracdo em fase sdlida mostrou-se como uma técnica eficiente, rapida e de baixo custo,
garantindo valores satisfatorios para a determinacdo de coeficiente de atividade na diluicdo infinita.
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