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Artigo

DETERMINATION OF ACTIVITY COEFFICIENT AT INFINITE DILUTION OF HYDROCARBONS IN FURFURAL AT
298.15 K THROUGH SPME-GC/FID. In this work a new method (SPME-GC/FID) was developed to analyze the activity of binary
liquid mixtures. The purpose is to demonstrate that SPME is capable to be used to determinate activity coefficients at infinite dilution
knowing the fiber properties, with a lower cost than the conventional methods encountered in literature such as GLC. The activity
coefficients at infinite dilution in furfural for n—hexane, n—heptane and cyclohexane at 298.15 K was determined using SPME and

deviations of literature data was about 7%.

Keywords: partition coefficients; activity coefficients; gas chromatography.

INTRODUCAO

Um soluto estd infinitamente diluido quando as moléculas deste
soluto estdo completamente envolvidas por moléculas de solvente;
neste caso, a fragdo molar do soluto em solucdo tende a zero e a
fracdo molar do solvente tende a um. Nesta conformacdo a ndo ide-
alidade deste soluto em solu¢do € médxima, sendo representada pelo
coeficiente de atividade na dilui¢do infinita (y ).

Tais coeficientes sdo de grande importancia, visto que uma vez
determinados € possivel predizer o equilibrio entre dois componen-
tes determinando-se os parametros de modelos matematicos que
descrevem as variagdes das energias de excessos e atividade dos
componentes dessas misturas. Com isso, equipamentos que tém como
fundamentag@o basica o equilibrio entre fases podem ser projetados
com maior precisdo, obtendo-se compostos mais puros. Os coefi-
cientes de atividade em dilui¢do infinita podem ainda ser utilizados
para a selecdio de solventes capazes de remover de uma solu¢io um
dado componente em maior quantidade que outros, definindo um
pardmetro denominado seletividade, que consiste em uma relacdo
entre os coeficientes de atividade em dilui¢@o infinita de dois solutos
em um mesmo solvente a uma mesma temperatura.'

Um destes fatores pode ser observado na industria do petréleo,
em que fenol ou furfural sdo empregados na remocdo de compostos
aromdticos polinucleados de 6leos lubrificantes num processo deno-
minado desaromatizag@o. A presenca destes compostos aromaticos
prejudica a viscosidade do 6leo produzido, quando este € submetido
a variagdes de temperatura,” ou seja, este € um processo que necessita
dos pardmetros acima citados para a selecdo do solvente adequado.

Muitas técnicas vém sendo desenvolvidas ao longo dos anos para
a determinagio dos coeficientes de atividade em dilui¢do infinita para
misturas liquidas, sendo algumas mais complexas e custosas, como
0 GLC (Gas-Liquid Chromatography),*> e absor¢ao gasosa com gds
inerte ndo solivel (Gas-Stripping).>* Na técnica de GLC uma coluna
cromatografica com um suporte inerte € empacotada com um solvente
liquido ndo voldtil como fase estaciondria. Em seguida, volumes
reduzidos de soluto sdo injetados, de modo a se determinar o tempo
de retencdo do soluto no solvente utilizado como fase estaciondria.
O coeficiente de atividade na diluico infinita € determinado a partir
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da aferi¢cdo do tempo de retencgdo do soluto e de outras propriedades
como temperatura e queda de pressdo ao longo da coluna, fluxo de gds
de arraste e massa de soluto na coluna. No caso do gas-stripping uma
solucdo diluida de um sistema bindrio € alimentada em uma célula de
equilibrio com temperatura controlada. A partir desse ponto um gas
inerte € borbulhado com fluxo constante a partir da base da célula
e os componentes de interesse migram da fase liquida para a fase
vapor. Atingindo o equilibrio, medigdes constantes da composi¢do
na fase liquida e vapor sdo realizadas de modo a se determinar a taxa
de retirada de um dos componentes da solucio e, assim, determinar
o coeficiente de atividade na dilui¢do infinita.

Para sistemas poliméricos, os coeficientes de atividade em di-
luicdo infinita sdo determinados a partir dos coeficientes de parti¢do
soluto-polimero, sendo estes coeficientes determinados por métodos
gravimétricos ou por cromatografia inversa.” Na cromatografia inversa
o material a ser analisado fica no interior de uma coluna cromatogra-
fica, semelhante a fase estaciondria polimérica de uma coluna capilar,
e utiliza-se o0 método do indice de retengdo linear em temperatura
programada (IRLTP; LTPRI = Linear Temperature-Programmed
Retention Index), que é andlogo ao indice de Kovats.®

Estudos mostram as possibilidades e vantagens do uso de uma
técnica alternativa, como SPME (Solid Phase Microextraction), para
a determinacéo do coeficiente de partigdo. *'°

SPME € uma microtécnica em que os processos de extracio e
pré-concentragdo de analitos ocorrem em dimensdes nio usuais.
Seu dispositivo basico consiste em um fino bastdo de fibra 6ptica
de silica fundida de 100 um de diametro, contendo 10 mm de
uma das extremidades recoberta com um polimero adsorvente
(a fase estaciondria) de diferentes espessuras e materiais como,
por exemplo, o polidimetilsiloxano (PDMS), poliacrilato (PA) e
o polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB).!! A’ SPME
deve ser utilizada em conjunto com um equipamento analitico,
de modo a quantificar o material extraido pelo polimero da fibra.
Os equipamentos analiticos mais utilizados sdo o cromatdgrafo a
gds (CG; GC = Gas Chromatograph) ou a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE; HPLC = High Performance Liquid
Chromatography)."?

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método de determinagio
para os coeficientes de atividade em dilui¢do infinita, considerando-se
o equilibrio de trés fases distintas em um sistema fechado contendo
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uma fase liquida, formada pela mistura solvente-soluto; uma fase
gasosa, formada pela mistura vapor do solvente, vapor do soluto e
um gds inerte; e, ainda, a fase polimérica da fibra de SPME. Foram
também desenvolvidas equacdes andlogas as ja existentes na litera-
tura, que possibilitaram o desenvolvimento do método e permitiram
a comparacao com métodos existentes e ja estabelecidos na literatura
para o sistema proposto.

Teoria
Para a determinacdo dos coeficientes de atividade em dilui¢do
infinita utilizando a SPME, € necessdria a defini¢cdo de um sistema

fechado, contendo fase liquida, fase gasosa e fase estaciondria poli-
mérica da fibra de SPME, mostrado na Figura 1.

[
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Figura 1. Esquema de um sistema fechado contendo: fase liquida, fase gasosa
e a fibra de SPME

Os coeficientes de particdo de um dado soluto entre as fases
gasosa e polimérica, e entre as fases liquida e gasosa, podem ser
determinados pelas Equacdes 1 e 2.

K, S AV (1)
c, V, nf
_GoomVe )
L,
8 C |4 n

onde K, € o coeficiente de particdo entre o revestimento da fibrae a
amostra gasosa, K| € o coeficiente de partigdo entre a fase liquidae a
fase gasosa, C,C.e C sdo as concentracgdes do soluto na fase liquida,
no revestimento da ﬁbra e na fase vapor, n ", n 2 e n " sdo o nimero de
moles de soluto na fase liquida, na fase gasosa e no revestimento da
fibra, V, V_e V| sdo, respectivamente, os volumes do revestimento
da fibra, da fase vapor e da fase liquida.

Quando o equilibrio deste sistema € atingido, a concentragdo de
soluto na fase gasosa serd a mesma nas Equacdes 1 e 2; substituindo-
se a Equacdo 2 na Equacdo 1 € obtida a Equagdo 3, que relaciona o
coeficiente de particao liquido — vapor com o coeficiente de parti¢do
fibra — vapor.

C

K, =—LK, 3)
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r
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Considerando-se o sistema fechado, o que implica em uma nao
variagdo da massa total com o tempo, pode-se realizar o balanco
de massa para o soluto, como € mostrado na Equagédo 4, onde C, €
a concentragdo inicial de soluto na fase liquida e n, € o nimero de
moles totais do soluto no sistema.

n =C,V,+CV, +C,V, =C,V, 4)

Considerando-se constantes os volumes das fases gasosa, liquida e
polimérica, visto que no equilibrio a massa transferida da fase liquida
para a fase vapor nao altera de forma expressiva o volume do liquido,
a Equacdo 4 pode ser reescrita, obtendo-se a Equac@o 5.

v v
C,=C,-C,L-Cc,* ®)
VL VL

Substituindo-se a Equagdo 1 e a Equag@o 5 na Equagdo 2, € obtida
a Equac@o 6, que permite a determinacédo do coeficiente de parti¢do
liquido — vapor conhecendo-se as propriedades da fibra, o nimero
de moles inicial de soluto na fase liquida (n") e o niimero de moles
absorvidos/adsorvidos pelo revestimento polimérico.

K, [K@V,[I 1] V}VL ®)

Utilizando a Equagdo 7, uma modificagido da equagdo proposta
por Everett e Cruickshank, € possivel determinar o coeficiente de
atividade em diluicdo infinita.** Onde n," € o niimero de moles de
solvente na fase liquida, P ™ € a pressdo de saturag@o do soluto, R a
constante dos gases, T a temperatura, B,, o segundo coeficiente de
Virial do soluto e v ° o volume molar do soluto.

lny * —In nleT _ P]w n vlo) (@)
: K, PV, RT

Para utilizar a Equacdo de Everett e Cruickshank em termos da
densidade do solvente, basta substituir nesta a Equagdo 8, resultando
na Equagdo 9, onde p," € a densidade do solvente.

L L
n, P (8)
L
PSH/ (B V )
Iny” =1 L 9
ny 1 '{ PsatM j ( )
PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes de grau analitico utilizados foram obtidos de
Vetec Quimica Fina Ltda sendo estes n-hexano, n-heptano, ciclo-
hexano, furfural e metanol, que tiveram suas purezas comprovadas
por andlises de cromatografia gasosa, sendo maiores que 99,3%
para todos os solventes. A fibra de PDMS (polidimetilsiloxano)
de espessura 30 pum foi obtida de Supelco. O cromatdgrafo a gas
utilizado para andlise foi um GC-2010 Shimadzu equipado com
detector de ionizacdo em chama (DIC; FID = Flame lonization
Detector), neste foi utilizada uma coluna capilar HP-Innowax
(polietileno glicol reticulado; crosslinked PEG) de dimensdes
60 m x 0,32 mm x 0,25 um; o /iner utilizado foi obtido de SGE
Analytical Science Pty Ltd e possui diametro interno de 0,75
mm (préprio para SPME), o gds de arraste utilizado foi hélio
ultrapuro (99,999%). Frascos ambar de 40 mL com septo de
PTFE/silicone foram utilizados para o confinamento e estudo das
misturas liquidas.
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Todas as andlises foram conduzidas com iguais condi¢des croma-
togréficas, sendo a pressio no injetor mantida constante a 123,6 kPa.
Para as andlises de injecdo de amostra liquida o injetor foi mantido
em modo splitless. Foram realizados testes de modo a determinar o
tempo necessdrio para que toda a massa de soluto do injetor fosse
transferida para a coluna cromatografica. O tempo determinado foi
0,5 min, em seguida a vélvula split/splitless foi aberta. Para as andlises
por SPME a vélvula split/splitless foi aberta apds 4 min para garantir
total transferéncia da massa de soluto e solvente extraida pela fibra.
Em todas as andlises a vdlvula de purga foi mantida fechada, de modo
a prevenir qualquer perda de amostra injetada. As temperaturas no
injetor e detector foram mantidas a 250 °C. A temperatura inicial da
coluna foi 75 °C sendo mantida por 4 min, elevando-se a 150 °C a
uma taxa de aquecimento de 15°C.min"', mantendo-se nesta tempe-
ratura por mais 6 min.

As fibras de SPME utilizadas foram condicionadas no injetor do
cromatégrafo a gas na temperatura de 250 °C por 30 min.

As curvas padrdo foram construidas pela injecdo de 1 pL de
solucdes padrdo em metanol dos componentes com concentragdes
que variaram de 16,5 a 170 ng/uL.

Os tempos de extragdo foram determinados preparando-se
amostras gasosas pela injecdo de 0,2 a 1 pL de solug¢des metand-
licas dos solutos em frascos ambar de 40 mL vedados com septo
PTFE/silicone. A temperatura no interior dos frascos foi mantida
constante por um banho termostatico (Lauda, modelo RM 6B) com
precisdo de 0,1 K. Depois de injetada a amostra e a temperatura
ter sido mantida constante, a fibra foi exposta no interior do re-
cipiente por tempo determinado e, em seguida, levada ao injetor
do cromatdgrafo a gds para a quantificagdo de material extraido.
Os experimentos foram realizados aumentando-se o tempo de
exposicdo até que a massa extraida ndo variasse mais com o
tempo, ou seja, o equilibrio foi alcangado. O tempo de dessor¢do
adotado foi 4 min com o objetivo de pré-condicionamento da fibra
no intervalo dos experimentos e para garantir a total dessor¢do de
eventuais contaminantes.

Para a determinacio dos coeficientes de parti¢do entre a fase
polimérica de PDMS da fibra de SPME e o soluto na fase gasosa a
298,15 K (25 °C) foram preparadas amostras gasosas dos solutos,
de forma andloga as amostras preparadas para determinacdo dos
tempos de extracdo. A fibra foi exposta na amostra durante o tempo
de extrag¢@o previamente determinado e, entdo, levado ao injetor do
cromatografo a gis para quantificagdo do material extraido.

A determinagdo dos coeficientes de atividade em diluicao infi-
nita foi realizada pelo preparo de solucdes de hidrocarbonetos em
furfural, em fra¢des molares que variaram de 0,00015 a 0,00025.
Para cada uma das soluc¢des tomou-se uma aliquota de 10 mL. Estas
foram postas separadamente em frascos ambar de 40 mL que, em
seguida, foram fechados com tampa e septo de PTFE/silicone. Os
frascos foram submetidos a agitag@o por tempos de 30, 45 e 60 min
separadamente, de modo a se determinar o tempo de equilibrio. Apés
a agitacdo a temperatura do sistema foi mantida a 25°C por 45 min
utilizando um banho termostatico. Em seguida, a fibra foi exposta
no headspace da amostra e depois exposta no injetor do cromaté-
grafo a gds para a quantificacdo da massa extraida. O coeficiente
de particdo entre a fase liquida e a fase gasosa foi determinado
pela Equagdo 6 e o coeficiente de atividade em dilui¢ao infinita foi
determinado pela Equagdo 9.

As pressoes de vapor dos solutos a 298,15 K foram calculadas
pela Equacao de Wagner (Equacdo 10). As constantes para o soluto
podem ser encontradas na literatura.'

ln(ﬁj: A0-17)+BA-Tr)° +C(-Tr) + DA -Tr (10)

Pc Tr
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onde Tr € a temperatura reduzida do soluto e Pc a pressdo critica
do soluto.

O segundo coeficiente de Virial foi calculado para cada soluto
pelo método de Tsonopoulos'*!S que propds:

z=1+ —B""P” £=z(°)+wz“) an
RT )T,

onde 7 € o fator de compressibilidade para fluidos simples e z"
descreve os desvios significativos a forma esférica e que necessita
de corregdes. O fator acéntrico w mede o desvio em relac@o a esfe-
ricidade. Como B.P/RT ¢ adimensional, tem-se:

BL )= @y m 1) (12)

onde F € uma fung@o generalizada que depende do fator acéntrico e
tem os valores de b e b’ determinados pelas relagdes empiricas.'*

b =0,1445— 0,330 3 0,13285 B 0,0121 3 0,000607 (13)
T, T, T} T
b = 0,0637 + 0,331 _ 0,423 B 0,008 (14)

T’ T’ T}

r r r

Foi determinada a razdo de solvente absorvida pelo revestimento
da fibra pela Equacdo 15, de modo a controlar um possivel inchamento
deste revestimento.

Y%(inchamento) = ot 100 (15)
g

RESULTADOS E DISCUSSAO

As equacdes da reta obtidas pela curva padrdo para os componen-
tes analisados e os coeficientes de determinaco (R?) sao apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1. Dados das curvas padrdo

Equagido da reta (y = ax + b)

Componente a b R?

n-Hexano 18556 -27832 0,9998
n—Heptano 17482 -54002 0,9995
Ciclo-hexano 17566 -75905 0,9977
Furfural 7662 -343971 0,9958

Os valores de B, P e v,° sdo apresentados na Tabela 2. Os
valores de v, ° foram obtidos da literatura.'

Tabela 2. Valores das propriedades dos solutos a 298,15 K

Soluto B,, (cm*mol) v,? (cm3/mol) P s (Pa)
n—Hexano -1973 131,6 20152
n—Heptano -3037 1475 6073
Ciclo-hexano -1884 108,7 13039

Os tempos de extragdo determinados para cada soluto sdo
apresentados na Tabela 3. Apds a dessor¢do a fibra foi exposta no
injetor do cromatdgrafo para se verificar a possibilidade de material
ndo dessorvido, o que mostrou uma ndo variacio da linha de base,
indicando a auséncia de material ndo dessorvido.
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Tabela 3. Tempos de extracdo dos solutos

Massa injetada Tempo de extra¢do

Soluto Fibra (ug) (min)
n-Hexano PDMS 30 um 66,0 2,00
n—Heptano PDMS 30 um 27,2 2,00
Ciclo-hexano  PDMS 30 um 39,0 2,00

Os valores dos coeficientes de particio entre 0 PDMS e soluto na
fase gasosa sio confrontados com os resultados da literatura e estes
sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Coeficientes de particio soluto (gas) — PDMS a 298,15 K compa-
rados com os valores da literatura

KZ‘)S, 15
Soluto SPME
16 8 17
(este trabalho) SPME LTPRI GLC
n—Hexano 213 170 215 166
n—Heptano 609 - 565 451
Ciclo-hexano 408 - - -

Pode-se notar que alguns valores de coeficientes de partigdo se
distanciam dos valores encontrados na literatura, porém estes desvios
ndo sdo expressivos. Ainda € possivel afirmar que mesmo apresen-
tando desvios, os valores dos coeficientes de partigdo podem variar
de acordo com a técnica utilizada para sua determinacio, como pode
ser visto na literatura.®!¢17

A Figura 2 mostra um tipico cromatograma da extragdo por SPME
na fase vapor (headspace) em um recipiente contendo uma mistura
liquida de n-hexano e furfural.

Intensity

n-hexano furfural

o L

min
Figura 2. Cromatograma do n-hexano e furfural extraidos por SPME

Os coeficientes de atividade na diluico infinita determinados pela
técnica de SPME sao mostrados na Tabela 5 e confrontados com os
dados da literatura. Os desvios entre os métodos foram calculados
pela Equacio 16.

w . ©
Lit. ’YSPME

Desvio(%) = ry -100 (16)

Lit.

onde Y~ € o coeficiente de atividade encontrado na literatura e Y, .
¢ o coeficiente determinado pela técnica de SPME.

CONCLUSAO

Tendo por base os valores encontrados para os coeficientes de
atividade em dilui¢do infinita, € possivel afirmar que a SPME ¢ uma

Quim. Nova

Tabela 5. Coeficientes de atividade na dilui¢do infinita comparados com os
valores da literatura

Soluto b
SPME Literatura  Desvio (%) Referéncia
n-Hexano 252+03 300=+1,8 16,00 GLC™®
26,0 0,5 3,10 Gas Stripping'®
285+ 1,7 11,58 GLC/Gas
Stripping'
278 +1,7 9,35 GLC!
Ciclohexano 175+04 20,0 GLC™
14206 140203 0,00 Gas stripping®
13,6 £0,5 2,94 GLC!
n-Heptano ~ 31,9+0,7 334 4,49 GLC!

técnica valida para a determinag@o destes coeficientes, pois mesmo com
as aproximagdes feitas os resultados foram satisfatérios, obtendo-se um
desvio médio dos valores da literatura de 7%. Apenas dois resultados
diferem da literatura com desvios de 16% para o n-hexano e 20% para
o ciclo-hexano. Contudo, estes coeficientes podem ser considerados
validos, visto que entre os préprios resultados da literatura ha discrepan-
cias maiores. Além disso, a SPME ¢ uma técnica mais simples de ser
implementada e utilizada do que técnicas como o GLC e o gas-stripping.

Algumas limitagdes foram observadas na utilizacdo da técnica
de SPME para a determinacdo destes coeficientes. Uma destas € a
possibilidade de inchamento do revestimento polimérico da fibra de
SPME, que quando retraida pode ocasionar a raspagem deste mate-
rial ou mesmo a quebra da fibra. Logo, ndo € recomendével utilizar
solventes cuja afinidade pela fibra seja demasiadamente alta. Tal
observag@o mostra que na determinac@o do coeficiente de atividade
em solvente polar faz-se necessdria uma fibra apolar, o que limita a
utilizag@o da técnica a sistemas de polaridades opostas, no qual a fibra
tem a mesma caracteristica de polaridade do soluto. Mesmo com a
limitacdo observada, a técnica de SPME ainda pode ser vista de modo
vantajoso se comparada a técnica de GLC, que ¢ utilizada apenas para
solventes ndo voldteis. A evolugdo da tecnologia de fabricagdo das
fibras de SPME com materiais de polaridades e espessuras distintas
permitird que se determine o coeficiente de atividade em qualquer
sistema de polaridades opostas, mesmo que ambos sejam volateis.
Isto vai possibilitar a obtengdo dos extremos de dilui¢do para cada
componente e a imediata determinaciio de pardmetros de modelos
matemadticos que descrevam o equilibrio de fases como, por exemplo,
o modelo de Wilson, cujas constantes (A.U. e Aji) sdo independentes da
composicio. Com estas constantes € possivel o cdlculo de coeficientes
de atividade em quaisquer outras composicdes. Por exemplo, usando
as equagdes de Wilson na dilui¢do infinita, temos In ;"= -11‘1Aij +1-A
eln Vo= —lnAji +1-A, Dispondo de valores experimentais de y,"e v
determinam-se imediatamente as constantes de Wilson, caracteristicas
das interacdes entre os componentes i € j em solugdo.

Outro fator importante a ser analisado € a fragdo madssica de
solvente absorvido pelo revestimento. Uma fragdo de solvente que
represente mais de 1% da massa do revestimento pode alterar os
coeficientes de particdo reais entre um soluto e este mesmo revesti-
mento; isto se dd por interacdes entre os componentes adsorvidos/
absorvidos.”” Uma forma de minimizar a quantidade de solvente
extraida seria utilizar fibras com espessuras menores, visto que quanto
menor a espessura do revestimento polimérico menor serd o tempo
de equilibrio entre soluto e revestimento.

Em todas as medicdes foram observadas fragdes de solvente que
representavam entre 4 e 4,5% da massa do revestimento, porém foi
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observado que este solvente ndo interferiu nos coeficientes de parti-
¢do, visto os baixos desvios dos valores de coeficientes de atividade
da literatura.
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