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RESUMO — O coeficiente de atividade em diluicdo infinita ¢ uma ferramenta
muito util, pois possibilita a determinacdo de parametros termodindmicos para a
caracterizacdo de misturas liquidas, o calculo do fator de limite de separagao em
processos de destilagdo e a construcdo de modelos preditivos. A alteracao deste
coeficiente pode ser feita através da adicdo de um componente em uma solugao.
Comumente opta-se pela utilizagdo de um co-solvente ou um sal inorganico,
porém os liquidos idnicos (LIs) tém se destacado como uma boa alternativa
devido a possibilidade de modificagio de suas propriedades (solubilidade,
seletividade, viscosidade e estabilidade térmica), facilitando a adaptacdo a
diversos sistemas. Dentro deste contexto, o principal objetivo do trabalho foi
validar a implementagao de uma nova metodologia utilizando a microextracao em
fase solida através da extracdo no headspace (SPME-HS), aplicada na
determinagdo dos coeficientes de atividade em dilui¢do infinita de alcoois (etanol,
l-propanol, 2-butanol e 2-metil-2-propanol) em 1-butil-3-metilimidazol
metilsulfato.

1. INTRODUCAO

A separacao dos componentes de uma mistura ¢ um dos pilares da industria quimica. A
modelagem de processos industriais requer um detalhado estudo das condi¢des de equilibrio
do sistema, para que seja possivel a determinacdo de importantes parametros termodinamicos,
como o coeficiente de atividade em diluicdo infinita y,* (Elias et al., 2014).

O coeficiente de atividade em diluicdo infinita tem alta aplicabilidade no calculo da
seletividade, que rege a escolha do melhor solvente a ser utilizado em um processo de
extracdo do componente de interesse presente em uma mistura. A utilizagdo de liquidos
10nicos tem atraido a aten¢ao de muitos pesquisadores. Dentre as principais caracteristicas dos
liquidos i6nicos, de um modo geral, destacam-se o fato de apresentarem uma pressao de vapor
negligenciavel, exibirem estabilidade térmica, boa solubilidade e capacidade de serem
reciclados (Dobryakov, et al., 2008).
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No trabalho de Zhang e Pawliszyn (1996) foi proposto um método alternativo para a
determinagdo do coeficiente y usando cromatografia acoplada a SPME. A modelagem
termodinamica associada a esse método permitiu a determinacdo do coeficiente através da
analise do headspace. No presente estudo, a técnica headspace-SPME (HS-SPME) foi
aplicada na determinacdo do coeficiente de atividade em dilui¢do infinita de quatro alcoois no
liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazol metilsulfato nas temperaturas de 298,15, 313,15,
333,15 e 353,15 K e os resultados foram comparados com os dados disponiveis na literatura
com o intuito de validar a técnica empregada.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Foram utilizados como solutos o etanol, 1-propanol, 2-butanol, e 2-metil-2-propanol
obtidos na Vetec Quimica Fina Ltda., e todos estes foram analisados por cromatografia gasosa
e apresentaram pureza superior a 99,4%. Como solvente foi utilizado o 1-butil-3-metilsulfato
[bmim][CH;3SO,] (fragdo massica > 0,98, M=250,32 g) adquirido na BASF. Este liquido
16nico foi purificado por um processo de evaporacao a vacuo (2mbar) por 5 dias a 50 °C e a
pureza foi verificada através da aplicagdo da técnica SPME-HS utilizando uma fibra de
PDMS e o valor obtido foi maior do que 99,5%. O Liquido i6nico apresentou um percentual
de umidade inferior a 0,01% em massa.. O revestimento das fibras utilizadas foi o PDMS com
espessura de filme de 100 um adquiridas da Supelco. As fibras foram condicionadas antes do
uso por 2 horas a 250 °C.

O cromatografo utilizado foi um GC-2010 Shimadzu equipado com um liner da SGE
(Analytical Science Pty) apresentando didmetro interno de 0,75mm ID acoplado a uma coluna
HP-INNOwax (60 m x 0,32 mm x 0,25 um), e um detector de ionizagdo em chama (FID). O
injetor e o detector foram mantidos a 250°C. O injetor operou no modo de pressdao constante.
O hélio foi utilizado como gas de arraste na coluna sendo injetado a uma vazao de 2,00
mL/min em todos os experimentos. A coluna foi mantida a 50°C por 5 minutos, sendo
elevada a 90°C a uma taxa de 10 °C/min e mantida nessa condi¢do por 2 minutos.

Solugdes padrao dos alcoois estudados foram preparadas por sucessivas dilui¢des dos
componentes puros em o-xileno, resultando em concentragdes dos solutos que variam de 8,90
a 2514,41 ng/mL. A curva de calibragdo de oito pontos para cada alcool foi obtida através de
5 a 8 repeti¢des da inje¢do de 1,4 mL das solu¢des-padrao nas condi¢des cromatograficas
descritas acima.

Para determinar o coeficiente de parti¢ao fibra-gas Ktg de cada alcool, foram preparadas
amostras gasosas através da injecdo de 1,0 uL da solucdo de o-xileno em um frasco ambar
com tampa PTFE/silicone de 44 mL. Para a determinacdo dos tempos de extracdo, as fibras
foram expostas as amostras gasosas em diferentes intervalos de tempo, variando de 1 a 60
minutos e, em seguida, expostas ao injetor do cromatdgrafo para quantificar a massa extraida.
A temperatura no interior dos frascos foi mantida a 298,15 K com o auxilio de um banho
termostatico com precisdo de 0,1 K. Os coeficientes de parti¢ao fibra-gas foram determinados
a 298,15, 313,15, 333,15 e 353,15K, mesmas temperaturas testadas em Dobryakov et al.
(2008). A teoria utilizada para o calculo dos coeficientes de particdo fibra-gas Krg ¢
apresentada em Furtado e Coelho (2012).
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Para a determinacao dos coeficientes de atividade em dilui¢cdo infinita YOF, foram
preparadas solugdes dos dlcoois pela adicdo de 1,0 uL do alcool em 3 mL de liquido i6nico
dentro de um frasco ambar com tampa de PTFE/teflon de 40 ml. O frasco ambar foi alojado
em uma pec¢a de aco inox especialmente preparada para o experimento. A temperatura foi
controlada utilizando um controlador PID equipado com uma termo-resisténcia do tipo PT-
100 (precisao de 0,1K) e com um relé de estado sélido (25A) para acionamento de 4
resisténcias de 75 W. Aplicou-se ao sistema uma agitacdo magnética acima de 1500rpm. O
tempo de equilibrio no headspace foi determinado por uma fibra de PDMS ap6s 20, 30, 40, e
90 minutos de agitacdo. Depois da agitacdao, o sistema foi mantido a temperatura constante
por 30 minutos. A fibra foi exposta no injetor do cromatografo para a quantificagdo do
material extraido.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para cada alcool estudado, foi construida uma curva de calibraciao e os valores obtidos
dos coeficientes de correlagdo foram maiores que 0,9990 para todos os compostos. O tempo
de extragdao da fibra de PDMS foi determinado para cada alcool, sendo que o maior tempo
observado foi 20 minutos, no entanto admitiu-se um tempo igual a 30 minutos para assegurar
o equilibrio entre a fibra e o sistema. Apos cada extracdo, as fibras de PDMS foram
novamente expostas ao injetor do cromatdgrafo e ndo foi detectado nenhum trago de material
nao desorvido.

Os coeficientes de particdo em diluicdo infinitas K7 foram determinados pela primeira
aproximacao presente no trabalho de Furtado e Coelho (2012), representada pela Equacao 1.
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Os valores dos coeficientes de particdo em dilui¢do infinita KT para a série de alcoois
em liquido 16nico [bmim][CH;SO,4] foram determinados em temperaturas situadas entre
298,15 e 353,15K, apresentados na Tabela 1 e comparados com os dados da literatura. Apds a
lineariza¢do observou-se que os valores obtidos para o coeficiente de correlagio R? foram

maiores do que 0,9944. Como esperado, o coeficiente de particao Ky diminuiu com o

aumento das temperaturas. Isso ¢ uma consequéncia da dependéncia dominante da
temperatura na entalpia de evaporacao, sendo esta diretamente relacionada com o processo de
sor¢do na fibra de PDMS (Hierlemann et al., 2000).

O coeficiente de atividade em dilui¢do infinita y;* foi determinado utilizando a Equagao
2. A equacdo usada ¢ uma modificacdo da equagdo proposta por Everett (1965) e Cruickshank
et al. (1969).
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Tabela 1 — Coeficiente de particdo em diluicao infinita K7 para quatro alcoois no
liquido i6nico [bmim][CH;3SO4] a diferentes temperaturas (298,15 a 353,15 K)

‘tod Temperatura Soluto { -
Método (K) Etanol 1-Propanol 2-Butanol 2-Metil-2-
Propanol
K 298,15 2251429 3958483 766+157 1564+ 6
! 313,15 1088+£37 1917+£24 1555+ 24 723+11
(SPME, Este 333,15 469+22 866+ 9 61116 314+ 8
trabalho) 353,15 232+ 2 45410 276+ 3 145+ 3
K% 298,15 2350 4470 7844 1561
(Dilutor Technique, 313,15 1142 2044 1590 719
Dobryakov, et al., 333,15 458 731 577 292
2008) 353,15 222 337 252 128

Verificou-se que o coeficiente de atividade aumenta & medida que se aumenta o
tamanho da cadeia carbonica, como mostrado na Figura 1. Os resultados foram comparados
com aqueles registrados por Dobryakov et al.(2008).

Figura 1 — Resultados experimentais para o coeficiente de atividade a diluigdo infinita Y i para
quatro alcoois em [bmim][CH3SOy].
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Os resultados mostram que o valor do coeficiente de atividade em diluicdo infinita ¢
reduzido com o aumento da temperatura. Esse comportamento indica uma diminui¢ao nas
forcas repulsivas entre soluto e solvente. A presenga de elétrons deslocalizados que podem
interagir com o cation e¢/ou anion no liquido i6nico explica esse comportamento, o que €
comum em varios solutos em liquidos i6nicos (Dobryakov et al., 2008).

(o]
Os baixos valores de Y i estdo relacionados a grande for¢a nas interagdes entre soluto e

solvente (Domanska et al., 2011). A Tabela 2 contém os dados para o Yi coeficiente de
atividade em dilui¢do infinita para os quatro alcoois no liquido i6nico.
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Tabela 2 — Coeficiente de atividade em diluigdo infinita Y i para uma série de quatro alcoois i

no liquido i6nico [bmim][CH3SO4] a quatro temperaturas

. Temperatura Soluto i ;
Meétodo (K) Etanol 1-Propanol  2-Butanol 2-Metil-2-
Propanol
v 298,15 0,68+0,01 1,08+0,01 1,49+0,02 1,37+0,00
(SPMEl Este 313,15 0,65+0,02 0,94+0,01 1,35+0,02 1,26+0,02
trabal,ho) 333,15 0,61+0,03 0,76+0,01 1,20+0,03 1,10+0,03
353,15 0,58+0,02 0,62+0,01 1,10+0,01 1,04+0,02
Y5 298,15 0,064 0,96 1,45 1,38
(Dilutor Technique, 313,15 0,61 0,88 1,31 1,27
Dobryakov, et al., 333,15 0,62 0,89 1,27 1,19
2008) 353,15 0,59 0,82 1,21 1,22

As entalpias parciais molares de excesso em diluicdo infinita

(AH

i) para todos os

alcoois estudados em liquido i6nico foram determinadas para validar a técnica de SPME. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Entalpias parciais molares em dilui¢do infinita do soluto i no liquido i6nico
[bmim][CH;3SOy4]

Soluto 1

Método 2-Metil-2-

2-Butanol Propanol

Etanol 1-Propanol

AHEY (kJ-mol)
(SPME, Este
trabalho)

BHEY (kJ-mol)

(Dilutor Technique, 1,2 | 2.2 2,7 2,1
Dobryakov, et al.,
2008)

2,5 8,5 4,8 4,6

4, CONCLUSAO

Os coeficientes de atividade em dilui¢do infinita determinados através da aplicagdo do

método HS-SPME/GC/FID nos sistemas estudados, mostraram que o coeficiente Y7 reduz
tanto com o aumento da temperatura, devido ao aumento da atra¢do entre soluto e solvente,
quanto com a redu¢do no comprimento das cadeias dos alcoois no [bmim][CH3SOy], devido
as interacdes dos elétrons com cation e/ou anion deslocalizado(s) no liquido i6nico
(Dobryakov et al., 2008).

A microextragdo em fase solida foi considerada uma técnica eficiente, rapida, e de baixo
custo que assegura a obtencdo de valores satisfatorios para a determinagdo do coeficiente de
atividade em dilui¢do infinita. Os resultados sugerem que a SPME pode ser usada para a
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determinagdo de coeficientes de atividade em diluicdo infinita de solutos tendo liquidos
i0nicos como solventes, mesmo estes tendo apresentado desvios que variam de 0,72 a
24,39%, ja que mesmo os dados da literatura apresentam discrepancias. Sendo assim, o
liquido i6nico pode ser considerado um solvente seletivo para processos de separacao.
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