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RESUMO

FURTADO, Filipe Arantes. Determinacdo dos Coeficientes de Atividade em Diluicéo
Infinita de Hidrocarbonetos em Furfural e Parametros de Flory em Sistemas
Poliméricos por HS-SPME-GC/FID. 2012. 131 p. Dissertacdo. (Mestrado em Ciéncias em
Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica , RJ, 2012.

O principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de uma nova metodologia para
determinacdo de dados de equilibrio termodindmico em misturas liquidas e poliméricas. Trés
metodologias foram propostas utilizando a Microextracdo em Fase Solida (SPME) para
determinacdo dos coeficientes de atividade em dilui¢do infinita (y*) de sistemas liquidos. Os
valores de y* de 9 hidrocarbonetos foram determinados em furfural nas temperaturas de 25,
35 e 45 °C. Foram determinados valores de coeficiente de parti¢do liquid-gas (K.4) em cada
uma das temperaturas estudadas. Nos experimentos envolvendo as misturas liquidas, foi
observada uma alta taxa de sor¢do de solvente podendo ocasionar o inchamento e possivel
quebramento das fibras de SPME. Para verificar o possivel inchamento, foram conduzidos
testes estatisticos antes e depois de cada amostragem. Foi proposto ainda uma metodologia
para determinar os parametros de Flory em polidimetilsiloxano (PDMS) e poliacrilato (PA)
utilizando a SPME. Nesse caso, 0s mesmos 9 hidrocarbonetos tiveram seus parametros de
Flory determinados na faixa de temperatura 25 a 80 °C para 0 PDMS e de 50 a 90 °C para o
PA. As metodologias foram avaliadas através da comparacao dos dados obtidos com dados da
literatura. Todos os resultados foram satisfatorios, sendo ainda obtidos os valores dos
pardmetros de solubilidade de Hildebrandt, que para o poliacrilato, eram inexistentes na
literatura.



ABSTRACT

FURTADO, Filipe Arantes. Determination of activity coefficients at infinite dilution for
hydrocarbons in furfural and flory parameters in polymeric systems using HS-SPME-
GC/FID. 2012. 131 p. Dissertation. (Master Science in Chemical Engineering, Chemical
Technology). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica , RJ, 2012.

The main objective of this work was the development of a methodoly using the Solid Phase
Microextraction (SPME) on determinations of thermodynamic equilibrium data of liquid and
polymeric mixtures. Three methodologies were proposed for determination of infinite dilution activity
coefficient of solutes in liquid mixtures (y*). The y* values were determined for 9 hydrocarbons
in the solvent furfural at temperatures of 25, 35 and 45 °C. The liquid-gas partition
coefficients were also determined in each studied temperature. On the experiments involving
liquid mixtures, high sorption of solvent was observed, which may lead to swelling the
polymer coating phase. Statistical tests were conducted after each experiments to measure
possible damages on fiber coatings. There was also proposed a methodology using the SPME
to determine the Flory Huggins parameter of the nine hydrocarbons used as solutes in
polydimethylsiloxane (PDMS) and polyacrylate (PA). The Flory parameter were determined
at temperature range of 25 to 80 °C for the PDMS and 50 to 90 °C for the PA. The proposed
methodologies were evaluated through comparison of the obtained data with literature. All the
results agreed with literature data. The Hildebrandt solubility parameter for PA was not
available on literature and was determined on these experiments for the first time.
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1 - INTRODUCAO

O estudo do equilibrio de fases em sistemas multicomponentes sempre despertou o
interesse de pesquisadores e industrias. A crescente demanda pela producdo de compostos
cada vez mais puros e que ndo agridam o meio ambiente faz deste estudo um ponto crucial
para 0 desenvolvimento de equipamentos de separacdo da industria quimica. Dentre 0s
inimeros problemas relacionados a purificacdo de compostos, estd a obtencdo de um
componente com elevado grau de pureza. Tais operacOes dependem da utilizagédo de
equipamentos que operem em multiestagios além da determinacdo precisa de propriedades
termodinamicas que viabilizem seu projeto. Caso tais propriedades possuam elevados desvios
relativos a sua medicdo, 0 projeto de um dado equipamento pode ser superestimado ou
subestimado, inviabilizando a obtencéo do produto pretendido.

Uma maneira simples de avaliar a eficiéncia de uma potencial separacdo € através da
andlise dos coeficientes de atividade em diluicdo infinita, uma propriedade de misturas onde a
fragdo molar de soluto em solugéo tende a zero. Nessa conformacdo, uma molécula de soluto
estd completamente envolvida por moléculas de solvente, e geralmente a ndo idealidade do
soluto em solucdo é maxima, sendo representada pelo coeficiente de atividade na diluicdo
infinita (y*). A utilizacdo dos coeficientes de atividade sempre recebeu grande atencdo por
parte dos pesquisadores, visto que este € utilizado em processos de separacdo tais como
destilacdo azeotropica, extracdes liquido-liquido, esgotamento a gés, absorcdo gasosa. Nao
somente em aplicagcdes industriais, os coeficientes de atividade podem ainda ser utilizados
para compreensdo do comportamento de misturas, sendo utilizados na determinacdo de
parametros de modelos de energia livre de Gibbs e de parametros de equacdes de estado.

Um dos exemplos de aplicagdo do y” é na industria do petrdleo. Nesse caso o y* €
utilizado no projeto de equipamentos de extracdo de compostos aromaticos polinucleados de
Oleos lubrificantes utilizando furfural, um subproduto do bagaco da cana de agucar. A
presenca desses compostos aromaticos pode prejudicar a viscosidade do 6leo, quando o
mesmo é submetido a variacdes de temperatura, sendo necessario sua remogao.

Outro setor que sempre interessou da indudstria quimica é o desenvolvimento de novos
polimeros. Nesses casos, para que tais componentes possam ser sintetizados ou direcionados a
uma aplicacdo industrial, é necessario conhecer sua interagdo com outros componentes
quimicos. Visto que a maior parte da sintese de polimeros ocorre em solugéo, o conhecimento
das propriedades termodindmicas desses materiais torna sua separagdo e purificagdo mais
viaveis, e com menos esforco energético.

Como apresentado acima, a determinacdo de dados termodindmicos confiaveis é de
extrema necessidade para o desenvolvimento da tecnologia envolvendo a producdo de novos
materiais, suas aplicagOes e purificacao.

Pesquisadores vém desenvolvendo novas técnicas para determinacao de dados como o
coeficiente de atividade em diluigdo infinita. Entre as técnicas j& consolidadas para misturas
liquidas estdo a cromatografia gas-liquido e o0 esgotamento com gas inerte nao soltvel. Apesar
de serem técnicas com precisdo notavel, as mesmas possuem limitacfes que impedem a
determinacdo desses valores em sistemas especificos, como no caso da cromatografia gas-
liquido, onde a determinacéo de coeficientes de atividade em solventes volateis é de extrema
dificuldade. Além disso, a utilizacdo de uma dessas técnicas requer a aquisicdo de
equipamentos com alto grau de complexidade, sendo necessario seu profundo conhecimento
para uma aplicacao efetiva.

Tendo em vista 0s métodos ja vigentes para estudo do equilibrio de fases, este trabalho
tem por objetivo desenvolver uma metodologia utilizando a Microextracdo em fase sélida
(SPME; Solid Phase Microextraction) para determinar os coeficientes de atividade em
diluicdo infinita de solutos em solventes. E proposta ainda a utilizacdo da SPME, para avaliar
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0 equilibrio de fases em sistemas poliméricos, visto que, segundo ZHANG & PAWLISZYN
(1996), recobrir uma fibra com o polimero a ser analisado é uma tarefa mais facil de ser
realizada do que utilizar métodos convencionais.

A premissa do desenvolvimento dessa metodologias é expandir a determinagio de y”
para sistemas em que as técnicas convencionais ndo sdo aplicaveis e ainda criar uma
metodologia que seja de facil aplicagdo, facil implementacéo e de baixo custo.

Nos préximos capitulos sdo apresentadas a revisdo bibliografica, as metodologias
propostas utilizando a SPME, o procedimento experimental utilizado e os resultados obtidos.
De posse dos resultados e de sua avaliagcdo, sdo propostas continuagdes para o trabalho.

No capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografica. Neste capitulo sdo discutidas a
aplicacdo dos coeficientes de atividade em diluicdo e seus métodos de determinacéo. E ainda
discutida a teoria de Flory-Huggins e suas aplicagdes, possibilitando o estudo dos polimeros
presentes no revestimento da fibra de SPME.

No capitulo 3 é desenvolvida a metodologia proposta nessa dissertacdo para
determinacéo dos coeficientes de atividade em diluicdo infinita e dos parametros de Flory,
que sao utilizados para predizer o equilibrio de fases de sistemas poliméricos.

No capitulo 4 € mostrado de maneira detalhada o procedimento experimental
realizado, bem como o0s materiais utilizados para viabilizar o estudo utilizando as
metodologias propostas.

No capitulo 5 sdo discutidos os resultados experimentais obtidos, sendo estes
comparados com dados encontrados na literatura, tomando por base as diferencas nas
metodologias propostas.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e as sugestdes para trabalhos futuros
utilizando e aprimorando as metodologias desenvolvidas nesse estudo.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - SPME - Microextracdo em Fase Solida

A SPME (“Solid Phase Microextraction”) é uma técnica de extragdo e pre-
concentracdo de analitos, de modo a viabilizar sua analise em um equipamento analitico. Seu
dispositivo basico consiste em um fino bastdo de silica fundida de 10 mm de comprimento e
110 um de diametro que pode ser revestido por diferentes materiais adsorventes/absorventes
de variadas espessuras (7 — 100 um). Na Figura 1 é mostrada uma fibra comercial de SPME
com espessura de revestimento de 100 um. (VALENTE & AUGUSTO, 2000)
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Figura 1- Representacdo de uma fibra de SPME de 100 um (VALENTE & AUGUSTO,
2000).

O processo de extracédo utilizando a SPME ocorre principalmente em duas etapas, que
consistem na extracdo dos analitos até que o equilibrio de particdo seja atingido e posterior
dessorgdo em um equipamento analitico até que toda massa extraida seja dessorvida. Na
primeira etapa a fibra € exposta na matriz (liquida ou gasosa) que contém os componentes
alvos da extracgdo, fazendo com que tais componentes migrem para o revestimento da fibra de
SPME até que o equilibrio de particdo seja atingido. A segunda etapa consiste na dessorcao
do material adsorvido/absorvido no injetor de um equipamento analitico, sendo possivel a

quantificacdo e/ou identificacdo de cada componente extraido, como mostrado na Figura 2.
(PAWLISZYN, 1997)
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Figura 2 - Etapas do processo de extracédo e dessorcédo utilizando SPME (VALENTE &
AUGUSTO, 2000).

Em uma tipica extracdo por SPME trés fases coexistem em um mesmo sistema, sendo
estas uma fase liquida, uma fase gasosa e o revestimento da fibra de SPME. Sdo comuns
experimentos onde apenas duas dessas fases coexistam. Deste modo a teoria de extragédo
utilizando a SPME é baseada na aplicacdo dos fundamentos de transferéncia de massa e na
termodinamica de equilibrio de fases. Durante a extracdo, 0s componentes migram entre as
multiplas fases existentes no sistema vencendo as resisténcias a transferéncia de massa até que
a igualdade de potenciais quimicos seja atingida, quando é alcancado o equilibrio.
(PAWLISZYN, 1997)

A SPME é uma técnica relativamente nova, sendo criada na década de 1990, estd em
constante desenvolvimento, tanto sob aspecto tedrico quanto para novas aplicaces. Sua
utilizacdo € possivel em diversas areas como em andlises de alimentos, de solos, agua,
aplicacOes forenses, andlises clinicas, estudos in vivo e no estudo do equilibrio de fases de
sistemas liquidos e poliméricos.

2.1.1 — Modos de extracao

Devido aos variados tipos de matrizes que podem ser analisadas utilizando a SPME,
diferentes modos de extragdo podem ser empregados. Basicamente existem trés modos de
extracdo, sendo eles: a extracdo direta, extracdo no headspace (fase gasosa) e extracdo
utilizando membrana protetora na fibra de SPME. Cada um destes modos é mais adequado a
uma matriz especifica, sendo necessaria a selecdo correta do modo de extracdo; a fim de
preservar a integridade da fibra de SPME e obter a maxima eficiéncia. Na Figura 3 séo
mostradas de maneira simples as principais diferencas entre estes trés modos de extracao.
(PAWLISZYN, 1997)
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Figura 3 - Modos de extracdo utilizando a SPME (PAWLISZYN, 1997).

No modo de extracdo direto (Figua 3.a) a fibra é imersa diretamente na amostra e 0s
analitos migram desta matriz para a fase extratora da fibra de SPME (revestimento da fibra).
Para amostras liquidas € comum aplicar diferentes niveis de agitacdo para que o equilibrio de
particdo seja atingido rapidamente. Para amostras gasosas a difusdo natural dos componentes
no interior do recipiente de amostragem € suficientemente alta para um rapido
estabelecimento do equilibrio. O modo direto é ideal para amostras que contenham analitos
ndo volateis. Porém, ndo € indicado para amostras que possam naturalmente degradar o
material do revestimento das fibras, ou ainda em matrizes que contenham componentes de
alto peso molecular e/ou solidos dissolvidos, que podem eventualmente provocar danos ao
revestimento.

Na extracdo no headspace é necessario que os analitos migrem de uma fase existente
no recipiente de amostragem (sélida ou liquida) para a fase vapor do sistema, sendo em
seguida adsorvidos/absorvidos pelo revestimento da fibra. Este modo de extracdo €
geralmente selecionado para componentes de volatilidade média a alta. A extragdo no
headspace ainda prolonga a vida util das fibras, evitando seu contato com moléculas de alto
peso molecular, sélidos em suspensdo ou ainda de substdncias que possam naturalmente
degradar o material do revestimento. E ainda comum a modificacdo da matriz que contenha os
analitos de interesse, sem que o revestimento da fibra de SPME seja danificado. Tal
procedimento tem como objetivo a maior e mais rapida liberacdo de componentes no
headspace da amostra, e pode ser realizado modificando-se o pH ou pela adi¢cdo de um sal na
matriz, caso esta seja liquida. Outras formas de modificacdo ainda incluem o aquecimento do
sistema aliada a uma ou mais técnicas descritas anteriormente.

Para analitos nao volateis contidos em matrizes que apresentam elevadas
concentragfes de sélidos em suspensdo ou moléculas de alto peso molecular, é possivel a
utilizacdo de membranas protetoras para o revestimento das fibras. Tais membranas sdo
impermedaveis aos componentes que causam danos ao revestimento, porém sdo permeaveis
aos analitos de interesse. A utilizacdo deste método requer um elevado tempo de extracdo
devido ao elevado tempo para que o equilibrio entre a matriz, a membrana protetora e ainda a
fase compreendida entre a membrana protetora e a fibra de SPME seja atingido.

A escolha correta do modo de extragcdo permite otimizar a extracdo por SPME, bem
como prolongar a vida util das fibras, possibilitando a obtencdo de dados consistentes e
reprodutiveis.
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2.1.2 — Revestimentos das fibras de SPME

Existem inumeros revestimentos de fibras de SPME produzidas comercialmente. A
escolha correta de cada uma das fibras sera realizada de acordo com a polaridade dos
compostos presentes na matriz a ser analisada (i.e. devem possuir a mesma polaridade) e do
modo de extracdo selecionado. Portanto, a escolha correta do tipo de fibra a ser utilizada no
desenvolvimento de cada metodologia, utilizando a SPME, sera crucial na obtencdo de dados
que sejam considerados validos. A Tabela 1 contém as caracteristicas dos principais
revestimentos das fibras de SPME atualmente disponiveis no mercado.

Tabela 1 - Caracteristicas das principais fibras de SPME e suas aplicagoes.

Revestimento Polaridade Espessura Principais Aplicacoes
(nm)
. . 7 Apolares (PM 125 - 600 )
POIIdI(rSg:\I/ISg)OxanO Apolar 30 Apolares semi volateis (PM 80 - 500)
100 Volateis (PM 60 - 275)
Carboxen/PDMS Bi-polar 75 Gases e compostos de baixo peso molecular
(PDMS) P 85 (PM 30 - 225)
PDMS/Divinilbenzeno Bi-polar 60 ;/(;)(;é)itEIS, aminas e nitro arométicos (PM 50 -
(PDMS/DVB) 65 Aminas e polares (uso em HPLC)
Poliacrilato Polar 85 Polares semi volateis (PM 80 - 300)
DVB/Carboxen/PDMS Bi-polar 50/30 (1 cm) Compostos de flavor C3-C20 (PM 40 - 275)
(DVB/CAR/PDMS) P 50/30 (2 cm)  Anlises de traco (PM 40 - 275)
Polietilenoglicol .
(PEG) Polar 60 Alcoois e compostos polares (PM 40 - 275)

A partir da selecéo do revestimento quanto a sua polaridade, que deve ser a mesma dos
analitos alvo da extracdo, deve-se avaliar sua espessura. De acordo com PAWLISZYN
(1997), € necessaria a utilizagdo da menor espessura que permita a extracdo de uma massa
possivel de ser identificada. Esta escolha € ainda importante para evitar problemas
relacionados a danificacdo do material de revestimento, como o inchamento, que pode
ocasionar remocao do material por raspagem, quando a fibra é retraida. Exemplos deste fato
séo as fibras de polidimetilsiloxano (PDMS) com espessura de 100 um, que nao devem ser
utilizadas em sistemas onde a concentracdo de hidrocarbonetos seja superior a 100 ppm; e a
fibra de poliacrilato (PA), que ndo deve ser utilizada em sistemas que contenham
concentracdes superiores a 1% de solventes sollveis em agua. A partir dessas afirmacdes,
conclui-se que, para sistemas contendo substancias de alta afinidade pelo material de
revestimento e que estejam em concentracOes relativamente elevadas, é necessario o emprego
de revestimentos com a menor espessura possivel. Isto diminuira a ocorréncia de raspagem ou
quebramento da fibra, porém sem evitar seu inchamento.

2.1.3 - Tempo de extracao

Para a utilizacdo de uma metodologia consistente utilizando a SPME, é necessario
atingir o equilibrio entre as mdultiplas fases existentes no sistema. Para isso, € preciso
determinar o periodo de tempo em que a massa dos analitos em cada fase ndo varie. Por fim,
quando o sistema esta em equilibrio, sdo determinadas as constantes de parti¢do entre as fases
do sistema.



O tempo de extracdo € o parametro mais importante para aplicacdo da SPME, pois
caso ndo seja determinado corretamente, o sistema ndo estar4 em equilibrio, acarretando em
medicdes errdneas e irreprodutiveis, com coeficientes de particdo menores do que os valores
reais. (ZHANG & PAWLISZYN, 1993)

O tempo de extracdo pode ser determinado de maneira simples pelo preparo de
inimeras amostras padrdo, liquidas ou gasosas, com concentracdes idénticas de analitos e que
sejam as mais proximas possiveis das amostras reais a serem avaliadas. Em seguida a fibra €
exposta na amostra padrao por um periodo pré-determinado, sendo exposta posteriormente no
injetor de um cromatografo a gas para quantificacdo do material extraido. O procedimento é
repetido aumentando o tempo de exposi¢do da fibra na amostra padrdo. Com os dados de
massa extraida em cada um dos tempos de exposic¢éo, é possivel a determinacéo do tempo de
extracdo. Segundo PAWLISZYN (1997), o tempo de extracdo é definido pelo tempo
necessario para que o revestimento da fibra extraia o equivalente 95% da massa extraida
guando o equilibrio é atingido.

O tempo de extracdo pode ainda ser determinado teoricamente caso sejam conhecidos
parametros especificos dos revestimentos das fibras de SPME e os valores das constantes de
equilibrio dos componentes presentes na amostra. Em amostras gasosas o fator limitante sera
o coeficiente de difusdo dos analitos no interior do revestimento, visto que a difusdo desses
analitos na amostra gasosa é elevada (i.e. coeficiente de difusdo da ordem dos coeficientes no
ar). Em amostras liquidas o tempo determinado teoricamente geralmente sera menor do que 0
determinado experimentalmente. Visto que, para os analitos serem extraidos 0s mesmos
devem difundir pelo meio liquido, 0 que ir4 criar uma camada limite de concentragcdo no
entorno do revestimento da fibra de SPME. Logo, para que ocorra a diminuicdo do tempo de
extracdo é comum aplicar agitacdo a amostra, o que resulta na diminui¢do da camada limite
de concentracdo. Na equacéo 2.1 € considerada a espessura da camada limite de concentragéo,
e com ela é possivel determinar o tempo de extracdo tedrico. (ZHANG & PAWLISZYN,
1993; PAWLISZYN, 1997)
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Onde t¢ e tgs sd0 0s tempos de extracao tedricos, ¢ é a camada limite de concentragéo,
Kim € 0 coeficiente de particdo do analito entre o revestimento da fibra de SPME e a matriz
que o contém, L+ € a espessura do revestimento e D, € 0 coeficiente de difusdo do analito no
interior do revestimento.

Um grafico tipico de tempo de extracdo em uma amostra liquida é mostrado na Figura
4. Neste grafico o tempo de extracdo tedrico é comparado com os tempos de extracdo em
variadas agitacoes. E possivel notar que com o aumento da agitacdo, ocorre uma diminuicdo
do tempo de extracdo, que esté relacionado a diminuicdo da camada limite de concentracao.
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Figura 4 - Gréfico tipico de uma extracao direta por SPME (A:curva tedrica, B: 2500 rpm, C:
1800 rpm, D: 400 rpm, E: sem agitacdo) (ZHANG & PAWLISZYN, 1993).

2.1.4 — Tempo de dessorc¢ao

O tempo de dessorcdo é o tempo necessario para a total transferéncia dos analitos
extraidos para o interior do injetor de um equipamento analitico, como um cromatégrafo a
gas. O principal fator que influencia o tempo de dessor¢do é a temperatura do injetor do
cromatografo. Quanto maior a temperatura do injetor, mais rapida serd a dessor¢do dos
analitos. Para que a dessor¢do ocorra da maneira mais rapida possivel, deve ser empregada
uma temperatura no injetor de 30 a 50 °C inferior a temperatura maxima suportada pelo
revestimento da fibra. Além disso, o fluxo de gas no injetor do cromatografo deve ser 0 mais
linear possivel, garantindo uma dessorcao uniforme. Essa condicdo é atingida utilizando liners
de diminuto didmetro interno, desenvolvidos exclusivamente para 0 uso em conjunto com a
SPME. Por ser uma técnica quantitativa, baseada nas constantes de equilibrio (coeficiente de
particdo) dos componentes, deve-se sempre operar o0 injetor em modo splitless. Este modo de
injecdo garante que toda massa extraida pela fibra possa ser quantificada, possibilitando a
determinacdo dos coeficientes de particdo e impossibilitando injecbes do tipo split.
(PAWLISZYN, 1997)

Para determinacgdo dos tempos de dessorcao, sdo preparadas inimeras amostras padrdo
de concentracdes idénticas. Em seguida é arbitrado um tempo de extracdo fixo; a fibra €
exposta nas amostras padrdo pelo tempo arbitrado e entdo exposta no injetor do cromatégrafo
por um periodo de tempo pré-selecionado para dessor¢do dos analitos extraidos. Apds a
dessorgdo, a fibra é novamente exposta no injetor do cromatografo para verificagdo de
material ndo dessorvido. Os passos anteriores sdo repetidos variando-se o tempo inicial de
exposicao no injetor até que ndo se observe material ndo dessorvido e que a massa extraida
ndo varie mais com o tempo. (ZHANG & PAWLISZYN, 1993)

2.2 — Coeficientes de Particao
Coeficientes de particdo ou constantes de distribuicdo, sdo definidas como a razao

entre as concentragdes de uma espécie quimica presente em duas fases distintas, capazes de
trocar massa e que estejam em equilibrio termodinamico, como mostrado na Equacéo 2.2.



Kpe ==~ (2.2)

Onde Kag € 0 coeficiente de particdo de uma espécie quimica distribuida entre as
fases A e B, Ca € a concentracdo de equilibrio de uma espécie quimica na fase A e Cg é a
concentracdo de equilibrio de uma espécie quimica na fase B.

Qualquer problema envolvendo equilibrio de fases pode ser abordado utilizando os
coeficientes de particdo, logo, 0 mesmo ganha grande importancia nas mais diversas areas da
ciéncia e da industria. Exemplos séo processos de secagem e preparacdo de tintas, separacao
utilizando membranas, predicdo de dispersdo de contaminantes ou qualquer problema que
envolva o equilibrio de multiplas fases.

Segundo SANDLER (1996), os coeficientes de particdo podem ser utilizados para
predizer e determinar a concentracdo de contaminantes quimicos distribuidos entre as
multiplas fases do meio ambiente como agua, ar, solo e inclusive animais. Diversos
contaminantes quimicos podem ser determinados, porém sua distribuicdo estard diretamente
ligada a taxa como que este € liberado e o tempo necessario para sua completa degradacéo.
Exemplo desse fato é o fenol, que tem meia vida de apenas algumas horas no ambiente,
impossibilitando que este atinja algum tipo de equilibrio no ambiente, 0 que evita que sua
distribuicdo possa ser prevista com precisdo. Porém, contaminantes como DDT e
hidrocarbonetos aromaticos polinucleados, que possuem tempo de meia vida que pode chegar
a anos, faz com que o sistema (meio ambiente) atinja um estado de equilibrio quase
estacionario, possibilitando a predicdo da distribuicdo destes contaminantes. Devido a
complexidade de sistemas organicos como animais e plantas, € comum defini-los como uma
mistura de lipideos e agua para predicdo do acumulo de contaminantes nestas matrizes. Para
sistemas organicos é comum utilizar o coeficiente de particdo octanol — 4gua para este tipo de
predicdo, e considerar o teor de lipideos ou matéria organica na matriz (animal, vegetal, solo e
agua) como sendo octanol. Apesar de ser uma aproximacao, essa metodologia apresenta
resultados satisfatorios, como mostrado no artigo de revisdo de SANDLER (1996).

Na técnica de SPME, os coeficientes de parti¢do representam grande importancia, pois
conhecendo o coeficiente de particdo de uma espécie quimica entre o revestimento da fibra e a
fase em que essa espécie se encontra é possivel determinar com exatiddo sua concentragéo.
Para tal, basta determinar a concentracdo da espécie no revestimento ap0s uma simples
extragdo por SPME.

Por ser uma relacdo de equilibrio, o coeficiente de particdo pode ser utilizado para a
determinagdo de quantidades termodindmicas como AG (energia livre de Gibbs), AH
(entalpia) e AS (entropia) de mistura, vaporizacao e de excesso. Isso é possivel pela aplicacdo
de relacBes termodindmicas classicas e pelo conhecimento da variacdo desses coeficientes
com a temperatura.

2.3 — Determinacdo dos coeficientes de particao

Por se tratarem de constantes de equilibrio, os coeficientes de particdo podem ser
determinados por qualquer experimento de equilibrio de fases, desde que possam ser
determinadas as concentracdes de cada espécie nas fases que compdem o sistema.

Os principais métodos de determinagdo de coeficientes de particdo encontrados na

literatura sdo a determinacdo por cromatografia gas - liquido (GLC; gas-liquid
chromatography) ou cromatografia inversa (IGC; inverse gas chromatography); determinagéo
por experimentos de equilibrio liquido — liquido; determinacdo por sorcdo de vapor;

experimentos de equilibrio liquido — vapor e por SPME. Nessa dissertacdo serdo discutidas
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apenas as técnicas de GLC e SPME, devido ao foco do trabalho ser a determinacdo de dados
de equilibrio liquido — vapor e de polimeros na diluigdo infinita.

2.3.1 — Determinacao por cromatografia gas — liquido

De acordo com ZHANG & PAWLISZYN (1996) e PAWLISZYN (1997) os
coeficientes de particdo de uma espécie quimica distribuidos entre uma fase gasosa e uma fase
estacionaria podem ser determinados a partir de experimentos de cromatografia a gas. Neste
tipo de experimento uma coluna cromatografica é recoberta com o material a ser analisado,
geralmente um polimero ou um solvente liquido ndo volatil, e em seguida as condicGes
cromatograficas sdo fixadas. A partir deste ponto € injetada no equipamento uma peguena
quantidade de um soluto que ndo possua interacbes com o material de recobrimento,
geralmente metano, sendo computado seu tempo de retencdo. Apds a aquisicdo do tempo de
retencdo do metano, a espécie quimica de interesse é injetada, sendo computado seu tempo de
retencdo. De posse dos tempos de retencdo de cada uma das injecOes € possivel determinar o
coeficiente de particdo utilizando a Equacdo 2.3.

2
)
K=(tr—tA)-F-(lj-(Mj-§- \P/) |1 (2.3)
T 2 ( . J
- -1
Po ]

Onde t, e ta sdo respectivamente os tempos de retencdo do soluto e de um composto
que ndo interage com o material de recobrimento, F é a vazdo de gas na coluna medida por
um bolhémetro, T e T, sdo as temperaturas da coluna e do bolhometro, p, € pw S80 as
pressdes do bolhometro e do vapor d’agua saturado, p; e po Sdo as pressdes do injetor e do
detector e Ve é 0 volume da fase estacionaria (material de recobrimento).

De acordo com MARTOS et al. (1997), outro método de determinacdo utilizando um
cromatdgrafo é pelo indice de Retengdo Linear em Temperatura Programada (LTPRI; Linear
Temperature Programmed Retention Index). Nesta técnica sdo determinados os coeficientes
de particdo de cada um dos hidrocarbonetos de uma série homologa em temperatura
constante, utilizando a Equacdo 2.3. Em seguida, ajusta-se uma rampa de temperatura no
cromatdgrafo a ser utilizado. Posteriormente sdo determinados os indices de retengdo (LTPRI)
dos componentes que se deseja determinar os coeficientes de particdo (Equacgéo 2.4). A partir
dai é construida uma curva linear que relaciona o logaritmo do coeficiente de particdo da série
homologa de hidrocarbonetos com seu respectivo indice de retencdo (Equacgédo 2.5), que por
definicdo é igual a cem vezes o0 numero de carbonos em sua estrutura. Com a equacao da reta
determinada, basta conhecer o indice de retencdo de cada um dos componentes para

determinar seu coeficiente de particdo na temperatura em que os coeficientes de particdo da
série homdloga de hidrocarbonetos foram determinados.

<
m

t o —t
LTPRI = 100[M] +100n (2.4)

tr(n+1) - tr(n)

logK =a+b-LTPRI (2.5)
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Onde tya), tiny € tin+1) SE0 respectivamente o tempo de retencéo do composto injetado,
o tempo de retencdo do n-alcano que elui na coluna imediatamente antes da substancia em
questdo e o tempo de retencdo do n-alcano que elui imediatamente apds a substancia em
questéo.

De acordo com LAUB & PECSOCK (1978) apud MARTOS et al. (1997), o
coeficiente de particdo de uma espécie quimica pode ser relacionado ao seu volume de
retencédo (V), comumente utilizado em experimentos de cromatografia inversa, e a densidade
da fase estacionaria (pg) pela Equagéo 2.6.

Vg = — (2.6)

O volume de retencdo pode ainda ser relacionado com o volume de retencdo na
temperatura de referéncia de 273,15 K ou 0 °C (V°) pela equagéo 2.7.

27315

Vg =V (Tj (2.7)

Onde T € a temperatura em que é realizado o experimento.

Utilizando o volume de retencéo, propriedades de mistura, excesso e mudanca de fase
podem ser facilmente determinadas, caso seja conhecida a variacdo do coeficiente de particdo
e da densidade com a temperatura (VOEKEL et al., 2009).

WARD et al. (1981), utilizaram a técnica de GLC para estudar as interacdes de
copolimeros e misturas de polidimetilsiloxano e policarbonato. Para esse estudo, 0s autores
utilizaram substancias orgénicas volateis, avaliando as interacfes em termos da aproximacao
de Flory-Huggins. Como resultado, obtiveram informacdes relacionadas a morfologia desses
copolimeros.

TIHMINLIOGLU & DANNER (1999), estudaram os coeficientes de particdo e
difusdo de acetato de etila e acrilato de 2 — etilhexila em poliacrilato na faixa de temperatura
de 60 a 100 °C utilizando a técnica de GLC. Foram avaliadas regides de diluicdo infinita e de
concentragOes finitas. Os autores concluiram que apesar da complexidade na anélise dos
dados, multiplos dados de equilibrio podem ser obtidos em um espaco de tempo menor que
utilizando técnicas como sorcéao de vapor.

VOELKEL et al. (2001), utilizaram a tecnica de GLC para avaliar a interacdo entre
polimeros do tipo polieter — poliuretano e silica modificada em termos da aproximacéo de
Flory — Huggins. Como resultado obtiveram parametros de interacdo destes dois componentes
nas diversas temperaturas estudadas, mostrando que a técnica de GLC pode ser utilizada para
avaliar a interacdo entre dois componentes utilizados como revestimento.

KLOSKOWSKI et al. (2005), estudaram os coeficiente de particdo de 14 compostos
organicos volateis (n-alcanos, cicloalcanos e aromaticos) entre o ar e o PDMS utilizando a
técnica de GLC e LTPRI na faixa de temperatura de 50 a 150 °C. Esses compostos, de grande
importancia ambiental, podem ser facilmente encontrados em ambientes fechados e possuem
alto poder de intoxicacdo. O objetivo principal de seu estudo foi consolidar os dados ja
existentes na literatura, visto que 0os mesmos apresentam varia¢des de acordo com o método
utilizado em sua determinacdo. Foi concluido que o principal problema relacionado & técnica
é o conhecimento exato do volume de revestimento utilizado nas colunas.

OVEJERO et al. (2009), estudaram a interagdo entre um copolimero tribloco e
solventes organicos na faixa de temperatura de 30 a 60 °C utilizando a técnica de GLC. Como
conclusdo obtiveram parametros de interacdo entre o copolimero e os solventes estudados,
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possibilitando a aplicacdo industrial do copolimero em processos de separacéo e preparacao
de membranas.

2.3.2 — Determinacéo por SPME

Segundo ZHANG & PAWLISZYN (1996), PAWLISZYN (1997) FONSECA &
COELHO (2007) e FURTADO & COELHO (2012), a utilizacdo da SPME tem mostrado
vantagens na determinacdo de coeficientes de particdo ao longo dos anos. Tais vantagens
consistem principalmente na versatilidade, facil compreensdo e implementacdo do método a
um custo relativamente baixo.

Para determinacdo dos coeficientes de particdo por SPME, basta preparar amostras
gasosas ou liquidas que contenham uma concentracdo conhecida do analito desejado em
recipientes de volume conhecido. Inicialmente a fibra € exposta na matriz que contém o
analito até que o equilibrio seja atingido. Em seguida a fibra é exposta no injetor de um
equipamento analitico de quantificacdo, como por exemplo, um cromatografo a gas, onde a
massa de analito extraida é quantificada. Conhecendo-se o volume do revestimento da fibra e
da fase liquida ou gasosa correspondente, os coeficientes de particdo podem ser determinados
utilizando a Equacdo 2.8. (PAWLISZYN, 1997; MARTOS & PAWLISZYN, 1997,
MARTOS et al., 1997; FURTADO & COELHO, 2010; FURTADO & COELHO 2012)

K, =—r=—"t. n (2.8)

Onde Cs e C,, séo as concentragdes do analito no revestimento da fibra e na matriz
(que pode ser liquida ou gasosa), ns € ny, sdo as massas de analito no revestimento da fibra e
na matriz, V¢ e Vi, séo 0s volumes do revestimento da fibra e da matriz.

2.3.3 — RelagOes termodinamicas envolvendo coeficientes de particiao

Diversas pesquisas tém abordado a relacdo dos coeficientes de particdo com a
temperatura e sua utilizagcdo na determinagdo de quantidades termodinamicas.

MARTOS & PAWLISZYN (1997) e KLOSKOWSKI et al. (2005) determinaram a
entalpia de vaporizacdo de hidrocarbonetos através da sorcdo em PDMS. A relacdo
termodinamica utilizada consistiu em uma variacdo da equacdo de Clausius — Clapeyron
(Equacéo 2.9).

\ \
logK = Ar- 1, log RT* -4 - (2.9)
2,303RT 7P 2,303RT

Onde AH;"® ¢ a entalpia de vaporizagdo do hidrocarboneto referente & mudanca de
fase de uma espécie absorvida pelo PDMS, p* é a pressdo de vapor do soluto na temperatura
T", vi é o coeficiente de atividade do hidrocarboneto no PDMS.

HIERLEMANN et al. (2000) e SANTIUSTE (2001) determinaram as energias de
sorcdo, vaporizacdo e mistura de especies quimicas em PDMS. Para isso, utilizaram o
conjunto de relagdes termodinamicas descrito abaixo.

Segundo HIERLEMANN et al. (2000), o coeficiente de particdo pode ser relacionado
a energia livre de Gibbs de sor¢do (AG;®) pela relagdo descrita na Equagéo 2.10.
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In(K)=- Ag (2.10)

Onde AG;® é a energia livre de Gibbs de sorcdo, R a constante dos gases e T a
temperatura em que ocorre a sor¢do das espécies quimicas.

Introduzindo a equagdo de Gibbs — Helmholtz (Equacdo 2.11) na Equacdo 2.10,
obtém-se a Equacdo 2.12, que relaciona o coeficiente de particio com a entalpia (AH;°) e
entropia (AS;°) de sorcao.

AG] = AH} -T4S] (2.11)
S S
InK =— ARHTi ; A;i (2.12)

As energias de sor¢io (AG;°, AH;> e AS;°) podem ainda ser relacionadas com as
energias de mistura (AG™, AH;™ e AS;™™) e vaporizacdo (AG;", AH;" ¢ AS;¥) como
descritas nas Equacg0Oes 2.13, 2.14 e 2.15.

AGS = AG™ — AG/ (2.13)
AHS = AH™ — AH " (2.14)
ASS = AS™ — AS* (2.15)

Substituindo essas relagfes na Equacdo 2.12 obtém-se a equagdo 2.16, que relaciona
os coeficientes de particdo com as energias de mistura e vaporizacao.

InK (2.16)

R T R

AHivap —AHimiX (1j Asivap _Asimix

E possivel observar diferencas entre as equacgfes 2.9 e 2.16 quanto a definicdo das
quantidades termodinamicas. Enquanto a equacéo 2.9 trata o primeiro termo composto apenas
da entalpia de vaporizacdo, na equagdo 2.16 este termo & composto pelas energias de
vaporizacao e mistura. Segundo HIERLEMANN et al. (2000) e KLOSKOWSKI et al. (2005),
a equacdo 2.9 so ¢ valida para sistemas de polaridades proximas. Um exemplo é o sistema
hidrocarbonetos — PDMS, resultando em valores de entalpias de sor¢do proximas aos valores
de entalpia de vaporizacdo. Este fato se d& pelos baixos valores de entalpia de mistura
comparados aos valores de entalpia de vaporizacdo. No entanto, a equacdo 2.16 pode ser
utilizada para qualquer sistema de sorgédo, pois considera a entalpia de mistura, mesmo que
seu valor seja desprezivel em relacao a entalpia de vaporizacao.

OVEJERO et al. (2009) e DIEZ et al. (2011) utilizaram os volumes de retencio na
temperatura de referéncia de 0 °C em diversas temperaturas para o calculo das entalpias de
sorcdo (Equacdo 2.17) e de mistura (Equacdo 2.18) de compostos orgénicos volateis em
copolimeros. Visando a validacdo de seu procedimento experimental, os autores utilizaram 0s
dados de entalpia de mistura e de solugdo para determinar as entalpias de vaporizagéo
(Equacdo 2.14), comparando esses valores com os determinados pela equacdo de Watson
(WATSON, 1943). Como resultado obtiveram valores de entalpias de vaporizagdo proximas
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as determinadas pelo modelo, validando os dados de volume de retencdo e das entalpias
determinadas.

0
Hg = —r| INVe 2.17)
oat )
AH™ = —aln[jl (2.18)
ot )

Onde Q;” é o coeficiente de atividade em fracdo massica do soluto no polimero
estudado.

2.4 — Coeficientes de Atividade e Energia Livre de Gibbs em Excesso

Para a melhor compreensdo dos coeficientes de atividade e sua relacdo com as
energias de mistura e excesso de um sistema multicomponente é necessario definir as funcbes
de excesso. Segundo PRAUSNITZ et al. (1999), funcdes de excesso sdo propriedades
termodinamicas de solucbes que estejam em excesso quando comparadas a essas mesmas
propriedades na condicdo de solucdo ideal (ou idealmente diluida), respeitando as mesmas
condigdes de temperatura, pressédo e composicao.

Com isso, pode-se definir uma grandeza extensiva qualquer “M”, para representacao
da propriedade em excesso utilizando a Equacéo 2.19.

ME(T,P,x)=M(T,P,x)—M "™ (T, P, x) (2.19)

Onde M, ME e M sao respectivamente os valores da propriedade real medida, da
propriedade em excesso e do valor calculado para a propriedade nas condic¢Oes ideais. A
Equacdo 2.19 pode ser reescrita para qualquer propriedade termodindmica extensiva, como
por exemplo, para a energia livre de Gibbs em excesso (Equagéo 2.20).

GE(T,P,x)=G(T,P,x) -G (T,P,x) (2.20)

Onde G, GF e G s30 respectivamente os valores energia livre de Gibbs real medida,
em excesso e do valor calculado nas condigdes ideais.

As fungdes em excesso podem ser ainda representadas através de suas fungdes parciais
molares em excesso, podendo essas serem definidas de maneira analoga as propriedades

parciais molares. Se M é uma propriedade extensiva qualquer, m; é a mesma propriedade
parcial molar para o componente i, definida pela Equagédo 2.21. (PRAUSNITZ et al., 1999)

mi = [@J (2.21)
ani T.P.n;

Onde n; e n;j sdo os nimeros de moles do componente i e do componente j em solugéo.
Para as propriedades parciais molares em excesso, a Equacdo 2.21 pode ser reescrita
atraves da Equacdo 2.22.
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. E
mfz[aM j (2.22)
on, T.P.n;

E pelo teorema de Euler, o valor total da propriedade em excesso sera a contribuicéo
de cada componente proporcionalmente a sua quantidade em solugéo, como representado nas
equacOes 2.23 e 2.24 para uma propriedade termodinamica qualquer e a mesma propriedade
em excesso.

M:Z%m (2.23)
ME = Zafni (2.24)

A partir disso, a Equacdo 2.20 pode ser reescrita para considerar as propriedades
parciais molares em excesso (Equagéo 2.25)

§|E (T.P.x) = ai (T.P.,x) _a(ideal)i (T.P.x) (2.25)

—E - = « . o . .
Onde g;, O; € Oy SO0 respectivamente as energias livres de Gibbs parciais

molares em excesso, real e ideal.

Segundo PRAUSNITZ et al. (1999), a atividade de um componente i a uma dada
temperatura (T) , pressdo (P) e composicao (x) é igual a relacdo entre a fugacidade (fi) desse
componente nessas condic¢des e sua fugacidade no estado padrédo, como expresso na Equagéo
2.26.

f.(T,P,x)

& =T P ) (229

Onde P° e x° s&o uma pressdo e composicdo arbitrarias, porém conhecidas e a; é a
atividade do componente i. Neste caso, o coeficiente de atividade (y;) pode ser representado
pela Equacdo 2.27.

y =2 (2.27)
X.

De acordo com PRAUSNITZ et al. (1999), a fugacidade de uma espécie quimica em
uma solucéo liquida ideal (f L(idea|)i) a temperatura e pressao constantes é proporcional a sua
composicao, podendo ser expressa pela Equagédo 2.28.

f(ilzieal)i = écixi (2.28)

Onde &; € uma constante de proporcionalidade dependente da temperatura e pressao do
sistema, porém independente da composi¢cdo. Sendo &; igual a fugacidade padrdo do
componente i (fi°), o que implica em y; ser igual a um, define a fugacidade do componente i
em uma solucdo ideal (Equacéo 2.29).
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(2.29)

L 0
f(ideal)i = fi X
Para obtencédo da relagé@o entre o coeficiente de atividade e a energia livre de Gibbs é
necessaria a utilizacdo das defini¢cdes de fugacidade, propriedades parciais molares e parciais
molares em excesso descritas acima. As energias livres de Gibbs parcial molar real e ideal
podem ser relacionadas as respectivas fugacidades pelas Equagdes 2.30 e 2.31.

_ f
g, =RT |nf—_'0 (2.30)

. f ideal )i
g(ideal)i =RT In% (231)

A energia livre de Gibbs parcial molar em excesso pode ser obtida pela aplicacdo da
Equacdo 2.21 substituindo nesta as Equacdes 2.30 e 2.31.

§.E = Ei _E(ideal)i = RT(In fi —In f(ideal)i): RT In fi (2.32)
(ideal )i
Substituindo a Equagdo 2.29 na Equagdo 2.32 obtém-se:
—E f.
g, =RTIn—; (2.33)
fox

A Equacéo 2.33 relaciona a energia livre de Gibbs parcial molar em excesso com a
fugacidade real do componente i em solucdo e com sua fugacidade padrdo. Ainda é possivel
substituir na Equacdo 2.33 a Equacgédo 2.26, relacionando a energia livre de Gibbs parcial
molar em excesso com a atividade.

—E

g =RTIn (2.34)
X.

Substituindo a Equagéo 2.27 na Equacdo 2.34, esta fica em funcéo do coeficiente de
atividade da espécie i (vj).

g, =RTIny, (2.35)

A energia livre de Gibbs parcial molar em excesso pode ser ainda relacionada com o
coeficiente de atividade através da defini¢cdo de propriedade parcial molar. Para isso, basta
aplicar a Equacéo 2.35 a definicdo de propriedade parcial molar explicitada na Equacéo 2.22.

o E
e i —RTIny, (2.36)
ani T,P,n

(L]

Onde nt é 0 nimero de moles totais na solucéo.
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A energia livre de Gibbs molar em excesso (gF) pode ser obtida pela aplicagdo da
Equacéo 2.24 na Equacao 2.35.

g =RTD x Iny, (2.37)

A atividade e o coeficiente de atividade sdo de extrema importancia para o
entendimento da termodindmica, principalmente para o equilibrio de fases, visto que a
atividade de uma substancia mede o desvio da idealidade de um dado componente. Através do
conhecimento do coeficiente de atividade é possivel modelar problemas de equilibrio de fases,
permitindo o projeto preciso de equipamento de separacdo na industria quimica. Além disso, a
prépria definicdo de fugacidade permite o estudo das energias de interacdo entre moléculas,
pois se a atividade € um desvio da idealidade, esses desvios podem ser relacionados as forcas
intermoleculares das espécies quimicas presentes em uma mistura. Como exemplos podem ser
citados modelos de parametros ajustaveis, advindos da teoria molecular ou que sejam
puramente empiricos para a descri¢do da variacdo da energia livre de Gibbs em excesso de
misturas liquidas. A partir desses modelos para energia livre de Gibbs em excesso é possivel
obter equacgOes para descrever o coeficiente de atividade pela simples aplicagéo da definigéo
de propriedade parcial molar em excesso, explicitada na Equacéo 2.36. Com esses modelos é
possivel obter uma maior compreensdo das energias de interacdo entre espécies quimicas bem
como a predicdo de dados de equilibrio liquido — vapor. Tais fatores permitem o projeto mais
preciso de equipamentos de separagdo que tem como base o equilibrio de fases, tais como
torres de destilacdo, absorcdo, esgotamento (stripping), extracdo liquido — liquido, dentre
outras.

2.5 — Coeficientes de Atividade em Diluicdo Infinita
O equilibrio entre duas fases quaisquer é atingido quando a fugacidade das espécies

quimicas em cada uma dessas fases é igual, este conceito é conhecido como critério de
isofugacidade, sendo representado, para o equilibrio liquido — vapor, pela equacao 2.38.

fl=fY (2.38)

As fugacidades da fase liquida e da fase vapor podem ser descritas pelas equacGes
2.39 e 2.40.

L= yx, P (2.39)

f' =gy,P (2.40)

Onde iV, i, Pi*® e y; sdo respectivamente a fugacidade na fase vapor, o coeficiente
de fugacidade, a pressdo de saturacdo e a fracdo molar na fase vapor da espécie i; e P € a
pressdo total do sistema.

Substituindo as Equacdes 2.39 e 2.40 na Equacéo 2.38, obtém-se a Equacédo 2.41.

yi, P =py,P (2.41)
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Na diluicdo infinita, as moléculas de soluto estdo completamente envolvidas por
moléculas de solvente, o que significa que a fracdo molar do soluto em solucédo tende a zero.
Nesta conformacdo o desvio da idealidade para o soluto em solucdo € maximo, e seu
comportamento pode ser representado pelo coeficiente de atividade na diluigdo infinita (y;”).

Para obten¢do de uma expressdo para y;” basta isolar o coeficiente de atividade nas
EquacOes 2.27 e 2.41 e aplicar as condi¢des de diluicdo infinita (x;—0). Com estas
consideracOes sdo obtidas as Equaces 2.42 e 2.43.

) a.

lim —'j =y (2.42)
X —0 Xi

[ oyP ®
Ll_rg X; PiSat ] =7i (243)

Apesar de, & primeira vista, as expressdes 2.42 e 2.43 parecerem de facil resolucéo,
determinar os valores das composi¢des da fase liquida e vapor em um sistema em que uma
das espécies quimicas encontra-se infinitamente diluida requer equipamentos de alta precis&o.
Esses fatos tornam a determinacéo do coeficiente de atividade na dilui¢do infinita uma tarefa
custosa e meticulosa, sendo propensa a erros devido aos baixos valores de massa que devem
ser aferidos. Porém, existe na literatura a descricdo de métodos ja consolidados para a
determinacdo precisa dos coeficientes de atividade na diluicdo infinita, estes consistem em
cromatografia gas — liquido, esgotamento com gas inerte, analise de vapor em equilibrio com
fase liquida (analise de headspace) e ebuliometria diferencial. Cada um desses métodos &
descrito com clareza na se¢édo 2.7, onde sdo discutidas suas limitacdes e aplicacoes.

Os fatos acima descritos fazem com que os dados de y;” na literatura sejam escassos,
estando disponiveis apenas para poucos sistemas.

2.6 — Importéancia dos Coeficientes de Atividade na Diluicédo Infinita

Apesar da dificuldade em se medir dados de coeficientes de atividade na diluigcdo
infinita, os mesmos possuem grande importancia em diversas areas da ciéncia como na
engenharia quimica, estudos do meio ambiente e na engenharia bioquimica. (SANDLER,
1996)

Na engenharia quimica estes coeficientes de atividade ganham grande importancia,
devido a sua utilizagdo na determinagéo de parametros de modelos que descrevem a energia
livre de Gibbs em excesso. De posse dos dados de y;” nos extremos de diluicdo é possivel
predizer dados de equilibrio liquido — vapor sem que seja necessario realizar experimentos em
variadas composicdes molares. Para isso, basta aplicar a consideracao de dilui¢do infinita ao
modelo, e de posse dos valores de y;” é possivel resolver o sistema de equagdes gerado
utilizando um método numérico para a obtencdo dos parametros acima citados. (SANDLER,
1996)

Outras aplicacdes na engenharia quimica compreendem processos de separagdo como
esgotamento (stripping), extracdes liquido — liquido, destilacdo, e destilacdo extrativa ou
azeotropica. Nesses casos, 0s coeficientes de atividade séo utilizados para avaliacdo da taxa
com que um componente é removido da solugdo ou na selecdo de um solvente seletivo aos
compostos que devem ser removidos.

Em processos de destilagdo extrativa ou extracdo liquido — liquido, é desejavel a
minimizacdo do numero de estagios de equilibrio para que o maximo grau de separagédo seja
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alcancado, ou seja a remocdo quase completa de um dos componentes de uma mistura. Para
isso, geralmente ¢ necessario conhecer o fator de separagdo (o) destes componentes na
diluicdo infinita. Os fatores de separacdo (aij) podem ser definidos de acordo com a Equagéo
2.44. (KISTER, 1992; TOPPHOFF et al., 1999; KRUMMEN et al., 2000)

iPiSat
o = . sat
7P

(2.44)

Onde i representa 0 componente com menor ponto de ebulicdo e j 0 componente com
0 maior ponto de ebulicéo.

Segundo KRUMMEN et al. (2000), na etapa final de separa¢do dos componentes de
uma mistura (i.e. nos estagios iniciais e finais do equipamento de separacdo), estes se
apresentardo na diluicdo proxima a infinita, 0 que acarretard nos maiores esforcos para
separacdo, visto que este extremo possui 0s valores menos favoraveis de aj; para a separagéo.
Caso os componentes apresentem desvios positivos da Lei de Raoult (i.e. y >1), o maior
esforco ocorrera no topo do equipamento (Xj—1 e yi—1), sendo o fator de separagdo
calculado pela equagéo 2.45.

. PiSat
aj = o (2.45)
] ]

E féacil perceber que o menor fator de separagdo ocorrerd no topo, visto que o
coeficiente de atividade na dilui¢do infinita do componente j apresentard o seu maior desvio
da idealidade, resultando nos menores valores de aj.

Porém, caso 0s componentes apresentem desvios negativos da Lei de Raoult (i.c. y<I),
0 maior esforgo para separagéo ocorrera no fundo do equipamento (i.e. Xj—1 e yj—1). Nesse
caso, o fator de separagéo sera 0 menor encontrado no equipamento, visto que os valores de y;
serdo os menores em todo 0 equipamento, por apresentarem o maior desvio negativo da Lei
de Raoult. Isso pode ser facilmente percebido observando-se a Equacgéo 2.46. (KRUMMEN et
al., 2000)

0

ooy Sat
_ i P
@y = pst
j

(2.46)

Segundo KRUMMEN et al. (2000), a analise dos fatores de separacdo nos extremos
de diluicdo é de extrema importancia para o projeto de colunas destilacao, visto que, a partir
dessa analise, separacfes impossiveis de serem atingidas podem ser levadas em consideracéo,
0 que evita a superestimacéo desses equipamentos.

Para aumentar a separacao entre os constituintes de uma mistura, € comum a adicéo de
um terceiro componente (solvente) que ird modificar as interagdes entre as espécies quimicas
presentes na mistura. Esse componente ird modificar os coeficientes de atividade das espécies
quimicas na mistura e, por conseguinte os fatores de separacdo em processos de destilacdo; ou
ainda ser utilizado como um solvente extrator, caso a separa¢éo seja do tipo liquido — liquido.
Uma maneira simples de avaliar a eficiéncia de um solvente, € através da seletividade deste
solvente na diluicdo infinita. (KISTER, 1992; McCABE et al., 1993; TOPPHOFF et al.,
1999; KRUMMEN et al., 2000)
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Na diluicdo infinita, a seletividade (S;*) pode ser definida como a razdo dos
coeficientes de atividade de dois componentes distintos (componente 1 e 2) em um mesmo
solvente (componente 3), como expresso na Equacéo 2.47. (TOPPHOFF et al., 1999)

sy =21 (2.47)

0

V23

Onde S1,” é a seletividade do componente 1 em relacdo ao componente 2 em um
mesmo componente, representado como componente 3.

Assumindo que o componente 2 é o0 que serd retirado da solucdo, para que o solvente
seja seletivo ao componente 2, o valor de S;,” devera ser o mais distante e maior que a
unidade quanto possivel. Para que isso ocorra o valor de y13™ deve ser muito maior que o
valor de y23”. A partir destas observacdes, € possivel perceber que quanto mais proximo da
unidade for o coeficiente de atividade na diluigéo infinita de um componente em um solvente,
maior sera sua interagdo com este solvente. Logo, existe uma relacdo entre o coeficiente de
atividade na diluicdo infinita e a solubilidade. E possivel obter essa relacdo através da
capacidade (kij), que pode ser definida, para o caso de dilui¢do infinita, pela Equagéo 2.48.
(TOPPHOFF et al., 1999)

Kys = = (2.48)

o0
Va3

De acordo com a Equacdo 2.48, quanto maior o valor de capacidade, maior sera a
afinidade de um soluto por um solvente, e como consequéncia maior sera a solubilidade desse
soluto nesse mesmo solvente.

A analise dos valores de capacidade é de grande importancia, pois de posse desses
valores é possivel determinar a seletividade de um potencial solvente a ser utilizado em
processos como a destilagdo extrativa ou extracao liquido — liquido.

Um exemplo destas aplicacdes é a utilizacdo do furfural, um subproduto do bagago da
cana de acucar. Na inddstria petroquimica, o furfural € empregado em processos de extracdo
liquido — liquido para remoc¢&o de compostos arométicos polinucleados de 6leos lubrificantes.
A presenca de compostos aromaticos farda com que a viscosidade do 0Oleo sofra variacdes
quando este for exposto a sistemas onde ocorra variagdo na temperatura, prejudicando os
equipamentos em que forem utilizados. Logo, o conhecimento dos coeficientes de atividade
desses compostos no furfural permite o projeto adequado dos equipamentos que realizardo os
processos de extracdo, maximizando sua remocéo. (COTO et al., 2006; HOYDONCKX et al.,
2007)

Em estudos envolvendo o meio ambiente é necessario o conhecimento de como as
espécies quimicas estdo distribuidas nesse meio. Geralmente, contaminantes quimicos
dispersos no meio ambiente, em concentracfes da ordem de ppm (i.e. infinitamente diluidos
ou préximos a dilui¢do infinita), j& sdo suficientes para causar desequilibrios ecoldgicos. A
partir dai faz-se necessario o uso dos coeficientes de atividade em dilui¢do infinita para a
predicdo da forma como estes contaminantes irdo ser distribuidos no ecossistema. Porém, para
efeitos de simplificacdo e praticidade, os coeficientes de atividade na diluicdo infinita sdo
analisados a partir dos coeficientes de particdo. (SANDLER, 1996)

A importancia dos coeficientes de particdo para estudos do meio ambiente esta
explicitada na secdo 2.2 desta dissertacdo, denominada Coeficientes de Particdo, e ndo serd
discutida neste capitulo.
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2.7 — Metodos de Determinacao de Coeficientes de Atividade em Diluicédo Infinita

Devido a dificuldade de obtencdo dos coeficientes de atividade na diluicdo infinita,
inimeras técnicas foram desenvolvidas e consolidadas ao longo dos anos. As principais
técnicas consistem na cromatografia gas — liquido (gas liquid chromatography), esgotamento
com gas inerte ndo soltvel (inert gas stripping), ebuliometria diferencial e anélise de vapor
por cromatografia gas liquido (headspace gas liquid chromatography — HGLC). Todas essas
técnicas apresentam vantagens e limitacfes quanto aos sistemas em que podem ser aplicadas,
e serdo discutidas nessa secdo para que possam ser comparadas com a metodologia proposta
nessa dissertacao, utilizando a SPME na determinagéo de coeficientes de atividade.

2.7.1 — Cromatografia gas — liquido

De acordo com KOJIMA et al. (1997), os experimentos que utilizam a cromatografia
gas — liquido podem ser divididos em duas classes denominadas cromatografia gas — liquido
com fase estacionaria (SGLC - stationary phase GLC) e cromatografia gas — liquido
transiente (NSGLC - non-steady state GLC). Essas duas classes de experimentos séo
diferenciadas quanto as caracteristicas de suas fases estacionarias, explicitadas a seguir.

Segundo BAO & HAN (1995) e KOJIMA et al. (1997), na técnica de SGLC o interior
de uma coluna cromatografica contendo um material de suporte sera recoberto com o solvente
em que se deseja determinar os coeficientes de atividade em diluicdo infinita. A temperatura
da coluna é mantida constante e em seguida é injetada uma pequena quantidade de soluto,
sendo aferido seu tempo de retencdo. A partir do tempo de retencdo do soluto na coluna que
contém o solvente e de dados como temperatura, massa de solvente no interior da coluna,
queda de pressdo e a vazdo de gas de arraste na coluna é possivel determinar o volume de
retencédo (V) do soluto no solvente e, por conseguinte o coeficiente de atividade em diluicéo
infinita. Por ser um método onde o solvente estd em constante contato com um gas de arraste,
0 mesmo deve possuir baixa pressdo de vapor para que a massa de solvente permaneca quase
inalterada no interior da coluna. Devido a este fato é facil perceber que a aferigdo precisa da
massa de solvente é crucial para garantir a utilizacdo do método. Para isso é necessario a
pesagem da coluna em intervalos de tempo pré-selecionados entre os multiplos experimentos
ou a utilizacdo de um componente de referéncia para estimar a perda de solvente. Um fator
incomum, porém importante, € a possibilidade da ocorréncia de interacdo soluto — suporte e
solvente — suporte, agregando imprecisdo ao método. Com isso a técnica fica limitada a
determinacdo de y;” de solutos mais volateis que os solventes em questdo e somente para
solventes de baixa volatilidade, visto que, com o0 aumento da pressdo de vapor, maiores sdo 0s
erros agregados a técnica, como mostrado em KNOOP et al. (1989).

Uma alternativa as desvantagens apresentadas € saturar o gas de arraste com solvente,
minimizando as taxas de remocdo no interior da coluna. Com essa modificag&o a técnica pode
ser estendida a solventes de maior volatilidade e a afericdo da massa de solvente deve ser
realizada exclusivamente pela utilizagdo de um componente de referéncia. Utilizando essa
metodologia as imprecisdes na afericdo de massa do solvente acarretardo em erros ainda
maiores do que os obtidos para solventes ndo volateis, além da necessidade da adigdo de um
saturador para a corrente do gas de arraste. Mesmo podendo ser aplicada a solventes de maior
volatilidade, a técnica ainda fica limitada a determinar o coeficiente de atividade em diluigo
infinita de solutos com volatilidades maiores que a do solvente. (KOJIMA et al., 1997)

Segundo KOJIMA et al. (1997), a técnica de NSGLC surgiu como alternativa a
técnica de SGLC. A diferenca entre as duas técnicas esta na forma como o solvente €
empacotado no interior da coluna cromatografica. Na utilizacdo do NSGLC a coluna com um
suporte sélido inerte € mantida nas condi¢cdes de temperatura e vazdo desejadas para
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realizacdo do experimento, em seguida, pequenos volumes de solvente sdo injetados (0,5 - 1,5
cm?3) pelo injetor aquecido do cromatografo a gas, sendo arrastado no estado gasoso para 0
interior da coluna. Ao encontrar a zona fria da coluna cromatografica, o solvente irad
condensar de maneira uniforme sobre o0 material sélido ou sobre as paredes da coluna até que
o0 equilibrio entre o liquido empacotado na coluna e o gas de arraste seja atingido. O solvente
é entdo removido a taxas constantes do material em que este se encontra condensado, sendo
necessarias repetidas injecdes de solvente durante o curso do experimento. Logo, a massa de
solvente é removida de maneira linear ao longo do tempo, fazendo com que o tempo de
retencdo do soluto seja cada vez menor. Com isso, o coeficiente de atividade € determinado
através da avaliacdo da diminuicdo do tempo de retengdo do soluto no decorrer do
experimento pela razdo entre as pressdes de vapor de soluto e solvente, dispensando a
necessidade de conhecer a massa de solvente no interior da coluna.

A técnica de NSGLC apresenta claras vantagens sobre a técnica de SGLC. Porém,
essa técnica (NSGLC) ainda é imprépria para solutos de maior volatilidade que o solvente,
solutos que possuam coeficientes de atividade extremamente elevados (i.e. baixa interacdo
com a fase estacionaria) e na determinacdo de coeficientes de atividade de solutos em
misturas de solventes volateis, sendo necessaria a aplicacdo de diferentes técnicas.

SANTACESARIA (1979), determinou os coeficientes de atividade na diluicdo
infinita de hidrocarbonetos em furfural, fenol e N,N-dimetilformamida (DMF) na faixa de
temperatura de 30 a 90 °C utilizando diferentes técnicas, dentre elas a de GLC. Como
resultados foram obtidos dados validos de coeficiente de atividade utilizando o GLC,
mostrando a precisdo da técnica e permitindo a determinacdo das entalpias parciais molares
em excesso na dilui¢do infinita (AH;"*) dos solutos em cada solvente estudado.

LETCHER & MOOLLAN (1995), determinaram os coeficientes de atividade na
diluicdo infinita de hidrocarbonetos volateis em dodecano na faixa de temperatura de 7 a 25
°C utilizando a técnica de GLC. Como resultado, além de serem obtidos dados validos de
coeficiente de atividade, os autores determinaram as pressdes de vapor do solvente nas
temperaturas estudadas, dados que eram inexistentes na literatura até a data da publicacédo do
artigo.

KRUMMEN et al. (2000), obtiveram os coeficientes de atividade em dilui¢do infinita
de inumeras classes de solutos como hidrocarbonetos, alcodis, cetonas e éteres nos solventes
N-etilacetamida, N,N-dietilacetamida, dietilftalato e glutaronitrila utilizando a técnica de GLC
na faixa de temperatura de 30 a 60 °C. Os autores validaram os resultados pela comparacéo de
dados de AH;** com os j& publicados na literatura. Segundo esses autores, um bom critério
para avaliar a variacdo do coeficiente de atividade na diluicdo infinita com a temperatura é a
correta determinagdo do sinal de AH;E* e seu valor aproximado.

LETCHER et al. (2004), determinaram os valores de v;” de hidrocarbonetos em
furfural nas temperaturas de 5 e 25 °C utilizando a técnica de GLC. Como resultados foram
apresentados dados de seletividade do furfural frente ao benzeno. Com isso, foi mostrada a
potencialidade do furfural na aplicacdo em processos de separacdo que visem a remocao de
compostos aromaticos. Tais processos compreendem principalmente a destilagdo extrativa e
processos de extracdo liquido — liquido.

Nos ultimos anos a técnica de GLC tem sido utilizada amplamente na determinacéo de
coeficientes de atividade na diluicdo infinita de sistemas que contenham liquidos idnicos
como solventes, visto sua baixa pressdo de vapor. Esse fato se deve a caréncia de dados de
equilibrio para sistemas que contenham estes fluidos, e principalmente por sua ampla
aplicabilidade em processos de separacdo, como a destilagéo extrativa. Isso faz com que a
determinacdo de dados de equilibrio para sistemas de liquidos ibnicos nos extremos de
diluicdo sejam de grande interesse e importancia para o projeto de equipamentos de
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separacdo. (YAN et al., 2010; OLIVER et al., 2011; REDDY et al., 2011; MARCINIAK,
2011)

2.7.2 — Esgotamento com gas inerte ndo soluvel

Na técnica de esgotamento com gas inerte ndo sollvel (gas stripping), também
conhecida como método de diluicdo (dilutor method), uma solucdo contendo um ou mais
solutos infinitamente diluidos em um solvente é carregada em uma célula de equilibrio a
temperatura constante. Em seguida um fluxo constante de géas inerte insoltvel, geralmente
hélio, é borbulhado a partir da base da célula com a finalidade de arrastar, de maneira
constante, os solutos presentes no solvente. No decorrer do experimento, 0 gas de arraste ou a
fase liquida, que estdo em equilibrio, sdo constantemente analisados para determinar a taxa de
decréscimo da concentragédo de soluto. A partir dessa taxa e de propriedades dos solutos e dos
solventes é possivel determinar o coeficiente de atividade em dilui¢do infinita. (BAO & HAN,
1995)

Segundo KOJIMA et al. (1997), o principal problema relacionado a técnica de gas
stripping estd no fato de que a fase vapor (i.e. 0 gas de arraste contendo solutos e solventes)
deve estar em equilibrio com a fase liquida. Para minimizacéo deste problema é necessario
utilizar células de equilibrio projetadas para esse fim bem como dispersores de gas capazes de
gerar constantemente bolhas de hélio com diametro da ordem de 0,1 mm. Porém, mesmo
com tais precaucdes, ndo existe um método direto para determinar se a fase vapor estd em
equilibrio com a fase liquida, sendo necessaria a verificacdo através da sucessiva
determinacédo dos coeficientes de atividade dos solutos em vazdes de gas de arraste cada vez
menores. Apesar deste método garantir que um determinado soluto esta em equilibrio com a
fase vapor, isso ndo significa que todos os solutos em solugdo também estejam. Fazendo-se
necessario a aplicacdo desta metodologia para todos os coeficientes de atividade dos solutos
em solugéo.

As principais vantagens da técnica residem na possibilidade de medicdo de
coeficientes de atividade de indmeros solutos em misturas de solventes em um Unico
experimento, capacidade de ser utilizada em sistemas com baixa interacdo soluto — solvente
bem como néo ser necessario o conhecimento da concentragdo de soluto em ambas as fases do
sistema. Os fatores supracitados fazem com que a técnica de gas stripping seja uma
alternativa a sistemas que ndo podem ser avaliados utilizando a técnica de GLC, tais como o
sistema hidrocarboneto — agua. (KOJIMA et al., 1997)

Mesmo apresentando vantagens promissoras, a técnica ndo € aplicavel a sistemas com
baixa volatilidade relativa. (KOJIMA et al., 1997)

Inimeros autores tém reportado dados de coeficiente de atividade em dilui¢do infinita
utilizando a técnica de gas stripping. Em sua maioria, os trabalhos utilizando essa técnica tem
por objetivo a obtencdo de dados de equilibrio visando a aplicacdo da técnica na determinacéao
de coeficientes de atividade de ordem cada vez maiores (da ordem de 10°); e em pesquisas de
solventes para destilacdo extrativa. (SANTACESARIA, 1979; BAO & HAN, 1995;
KRUMMEN et al. 2000; HAIMI et al., 2006)

2.7.3 — Ebuliometria diferencial

Nesta técnica, denominada ebuliometria diferencial, dois ebuliometros sao utilizados
para avaliar as flutuagfes na temperatura de ebulicdo de misturas contendo solutos com
concentracdes na regido de diluicdo infinita. Para aplicacdo desta técnica um ebuliometro de
referéncia é carregado com solvente puro engquanto outro é carregado com uma mistura de
solvente e soluto com concentracdo conhecida, porém na regido de diluicdo infinita. A partir
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deste ponto é aferida a diferenca nas temperaturas de ebulicdo da mistura comparada a do
solvente puro. Em seguida varia-se a concentracdo de soluto, sendo aferidos novos dados de
variacdo de temperatura de ebulicdo. A partir dos dados de diferenca de temperatura em
funcdo da concentracdo de soluto, é possivel determinar os coeficientes de atividade em
diluicdo infinita. (THOMAS et al., 1982; BAO & HAN, 1995; SANDLER, 1996; KOJIMA et
al., 1997)

A técnica de ebuliometria diferencial é mais indicada para sistemas cuja volatilidade
relativa ndo se distancie muito de um. Caso a técnica seja aplicada a sistemas de alta ndo
idealidade, os dados obtidos serdo imprecisos, impossibilitando sua utilizagdo. (KOJIMA et
al., 1997)

2.7.4 — Analise de vapor por cromatografia a gas

A técnica de analise de vapor por cromatografia a gas é também chamada de
cromatografia de headspace. A técnica utiliza uma célula de equilibrio com controle de
temperatura e amostragem automatica da fase vapor. Para realizagdo de um experimento
utilizando essa técnica, uma solucdo em diluicéo infinita é previamente preparada e carregada
em uma célula de equilibrio de pequeno volume (geralmente entre 4 e 10 cm?), em seguida a
temperatura é ajustada; o sistema € mantido a temperatura constante até que a fase vapor entre
em equilibrio com a fase liquida. Apd6s o equilibrio ser atingido, uma aliquota de vapor €
injetada automaticamente em um cromatdgrafo a gas, sendo determinada a concentracdo de
soluto na fase vapor e por balanco de massa a concentra¢do na fase liquida. De posse das
concentragdes de soluto em ambas as fases é calculado o coeficiente de particdo liquido — gas
e por conseguinte o coeficiente de atividade em dilui¢do infinita. (SHAW & ANDERSON,
1983; KOJIMA et al., 1997; WHITEHEAD & SANDLER, 1999)

As vantagens da técnica residem na possibilidade em determinar os coeficientes de
atividade de inumeros solutos em um mesmo experimento, ser utilizada em regifes de
concentracdo finita e ser aplicavel a quase qualquer tipo de sistema. Porém, apresenta como
desvantagens a necessidade de calibracdo do detector, a necessidade da compressibilidade da
fase vapor para corrigir as areas do pico devido a variagdo de pressao. Outras desvantagens
incluem a impossibilidade do uso da técnica para solutos que nao sejam volateis o suficiente
para que estes apresentem concentracdo possivel de ser determinada na fase vapor. Sendo
aplicavel apenas a sistemas que possuam coeficiente de particdo liquido — gés do soluto na
faixa de 20 a 20000. (DALLAS,1993 apud KOJIMA et al., 1997)

2.8 —Solucdes Poliméricas

Uma solucdo polimérica ou macromolecular é aquela que contém uma mistura de
moléculas de polimero e de solventes de baixo peso molecular. (GNANOU & FONTANILLI,
2008)

A principal caracteristica dos polimeros é que podem ser obtidos em uma faixa ampla
de peso molecular, fazendo com que propriedades como viscosidade, temperatura de transicdo
vitrea, solubilidade, resisténcia mecanica, dentre outras propriedades variem sobremaneira de
acordo com as especificacbes com que séo produzidos. Polimeros sdo aplicados em diversas
areas da industria, como na producdo de tintas, amortecedores, Oleos lubrificantes,
separadores por membrana, evaporacao de monémeros de solucdes poliméricas, miscibilidade
de solugdes contendo polimeros e comportamento de fusdo. (WALLAS, 1985; PRAUSNITZ
etal., 1999; GNANOU & FONTANILLI, 2008)

Tais fatores fazem com que o estudo de solugdes contendo polimeros e suas
propriedades sejam extensivamente estudadas, visando a otimizacdo dos processos de

24



producdo e purificacdo destes materiais. Com isso, podem ser obtidas caracteristicas
especificas para cada produto, o que ampliaria ainda mais sua aplicacéo, possibilitando ainda
o0 desenvolvimento de novos materiais polimericos para inddstria e consumo.

Para o estudo das solugdes poliméricas, faz-se necessario o uso da termodindmica para
definir as diferentes propriedades das solucbes e suas caracteristicas energéticas e de
conformacéo, sendo desenvolvidos modelos ao longo dos anos, modelos como o de Flory —
Huggins.

2.8.1 — Equacéo de Flory — Huggins

Segundo DANNER & HIGH (1993), Flory e Huggins desenvolveram separadamente
no ano de 1941 uma teoria para solugdes poliméricas. O modelo compara a energia livre
Gibbs do sistema solvente — polimero antes e depois da realizacdo da mistura.

Segundo GNANOU & FONTANILLI (2008), para obter a expressdo da entropia de
mistura, a teoria de Flory — Huggins considera o sistema como sendo um lattice
tridimensional cristalino composto de v; sitios, onde cada molécula de solvente e cada
mondmero do polimero ocupa um espaco distinto de igual volume no Lattice, como mostrado
na Figura 5.
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Figura 5 - Representacdo do lattice na teoria de Flory - Huggins (GNANOU E
FONTANILLI, 2008).

Nessa conformacdo, cada molécula de soluto e solvente possui um numero de
moléculas ou segmentos de polimero vizinhos, denominado nimero de coordenacdo (z), que
significa 0 nimero de possiveis interacdes de cada constituinte de um dado sitio com os que 0
cercam.

Utilizando este modelo é possivel obter uma expressdo para o numero de
conformacOes possiveis do sistema, possibilitando a determinacdo da entropia de mistura.
(DANNER & HIGH, 1993; GNANOU & FONTANILLI, 2008).

O equacionamento para obtencdo da expressdo da entropia de mistura pode ser obtido
em GNANOU & FONTANILLI (2008) e néo sera discutido nessa dissertacao.

A entropia de mistura para um sistema polimeérico pode ser determinada pela Equacéo
2.50.
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AS. =-R(N,In@, + N, In®,) (2.50)

Onde N; e N, sdo respectivamente os numeros de moles de moléculas de solvente e
polimero, ®; e ®, sdo as fracdes volumétricas de solvente e polimero e R € a constante dos
gases.

Em muitos casos a entropia de mistura pode ser considerada a Unica componente da
energia livre de Gibbs para a determinacdo do equilibrio de fases de sistemas poliméricos,
aplicando-se somente para o caso de solucdes atermais ou em soluces onde 0s componentes
possuam baixa interacdo (i.e. baixos valores de entalpia de mistura). (GNANOU &
FONTANILLI, 2008).

Em solugdes poliméricas que apresentem interagdo entre 0s componentes, a
conformacdo das moléculas serd fortemente influenciada. Nesse tipo de solugdo é facil
perceber que a entalpia de mistura sera diferente de zero, inviabilizando o uso da Equacéo
2.50 como Unica componente da energia livre de Gibbs. Logo, faz-se necessario a
determinacdo de uma expressdo para a entalpia de mistura, permitindo a descri¢do de grande
parte dos sistemas poliméricos.

Na teoria de Flory — Huggins, a entalpia de mistura é determinada a partir da interacéo
de pares de espécies presentes na solucdo, sendo possiveis interacbes de pares solvente-
solvente, solvente-segmento de polimero e segmento de polimero-segmento de polimero.
Sendo estas interacfes dependentes das proporcoes de solvente e polimero.

A entalpia de mistura para sistemas poliméricos pode ser determinada pelo uso da
Equacdo 2.51, sendo o equacionamento dessa grandeza termodinamica encontrado em
GNANOU & FONTANILLI (2008).

AH . =RTy,N, @, (2.51)
Onde 12, € 0 pardmetro de interacdo solvente — polimero, também conhecido como
parametro de interacdo de Flory.

A partir das expressdes para entalpia e entropia de mistura, é possivel determinar a
energia livre de Gibbs de mistura pela relacdo descrita na Equacao 2.52.

AGmix = AH mix _TASmix (252)

Substituindo as Equagdes 2.50 e 2.51 na Equagdo 2.52 é obtida a equacdo que
descreve a variacdo da energia livre de Gibbs em funcdo das massas de polimero e solvente.

AG,, =RT(y,N,®@, + N, In®, + N, In®,) (2.53)
Com a utilizacdo da Equacdo 2.53, pode ser obtida uma expresséo para o potencial

quimico (Aui) do soluto e, por conseguinte para a atividade. Isto se da pela aplicacdo da
relacéo expressa na Equagéo 2.36. (GNANOU & FONTANILLI, 2008)

Ay = 0AG,;, _ RT{In @, +[1—%j(1—@1)+ ;(12@22} (2.54)
1

Au 1

R_le Ina, = In®, +(1_E]@2 + 1P (2.55)
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m=-2 (2.56)

Onde v," e v, sdo respectivamente os volumes molares do polimero e do solvente.
2.8.2 — Parametros de Flory — Huggins e de solubilidade em sistemas poliméricos

De acordo com REID et al. (1987), as relagdes de solubilidade de sistemas contendo
polimeros podem ser determinadas utilizando a teoria de Flory — Huggins, visto que
solubilidades limitadas sdo frequentemente observadas em sistemas solvente — polimero e
incompatibilidade é comumente observada em sistemas polimero — polimero. A teoria de
Flory — Huggins indica que a solubilidade em qualquer composi¢do em sistemas solvente —
polimero pode ser avaliada através dos valores dos parametros de Flory (y12). Para que isto
ocorra, o valor de 1, deve obedecer a relagdo expressa na Equagdo 2.57.

ﬁsjz (2.57)

V4 <1(1+

12 — 2 m®

Para altos valores de m, o valor de x12 ndo pode exceder 0,5 para que o polimero seja
soltvel em toda faixa de concentracdes.

Segundo REID et al. (1987), os valores dos parametros de Flory sdo fortemente
dependentes da temperatura, porém, para sistemas solvente — polimero, em que a massa
molecular de polimero ¢ consideravelmente alta, os valores de y12 S0 independentes da
massa molecular do polimero. Os parametros de Flory sdo, em teoria, independentes da
concentra¢do dos componentes na mistura, porém em sistemas contendo moléculas polares, a
concentracdo pode influenciar de maneira consideravel em seu valor, fazendo com que a
teoria de Flory seja utilizada apenas como aproximacéo para sistemas de moléculas polares.

De acordo com DANNER & HIGH (1993) e OVEJERO et al. (2009), o parametro de
Flory pode ser relacionado com os parametros de solubilidade de Hildebrandt (3;). Estes por
sua vez sao definidos como a raiz quadrada da densidade de energia coesiva entre as
moléculas (cii). A densidade de energia coesiva representa a quantidade de energia necessaria
por unidade de volume para que os fluidos permanecam no estado liquido, podendo ser
representada pela entalpia de vaporizacdo do componente. Logo, o parametro de solubilidade
de uma espécie quimica, pode ser facilmente determinado, caso valores de entalpia de
vaporizacao nas temperaturas desejadas estejam disponiveis (Equacao 2.58).

1
AH® —RT )2
5= o, - [V—Lj (259

Os parametros de Flory podem ser estimados utilizando os parametros de solubilidade
de Hildebrandt pela Equagéo 2.59.

vy

X = ﬁ(é‘l -0, )2 (2.59)
Onde 0 e 6 sdo 0s parametros de solubilidade de Hildebrandt.
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Segundo analise da Equacgéo 2.59 e tendo por base o que ja foi previamente dito sobre
0 comportamento de polimeros em solventes utilizando o pardmetro de Flory (i.e. para valores
de 12 até 0,5 os polimeros séo sollveis no solvente em toda faixa de composicéo), é possivel
afirmar que quanto menor a diferenca entre os pardmetros de solubilidade maior serd a
solubilidade do polimero. A interacdo 6tima entre os componentes ird ocorrer quando o valor
de x12 for igual a zero, porém este € um caso que ndo representa um sistema real, visto que
ndo foram consideradas as contribui¢des entropicas no computo do parametro de Flory.

Para que o valor do parametro de Flory levasse em consideracdo as contribuicfes
entropicas, BLANKS & PRAUSNITZ (1964) desenvolveram uma nova relacdo para o
parametro de Flory. Segundo esses autores, o parametro 1, €xpresso na teoria de Flory —
Huggins e mostrado na Equacdo 2.53 esta relacionado a energia livre de Gibbs e, portanto
deve levar em consideracao tanto as contribui¢des entropicas quanto entalpicas do sistema. A
Equacdo 2.60 relaciona o parametro de Flory (x12) com as contribuicdes entélpicas e
entrdpicas do sistema.

X2 =Xs T Xn (2.60)

Onde ys ¢ contribuicdo entropica e yy € a contribuicdo entélpica, que pode ser
determinada pela Equagao 2.59.

Segundo BLANKS & PRAUSNITZ (1964), a contribuicdo entropica do parametro de
Flory pode ser estimada como sendo o inverso do nimero de coordenagdo do lattice, que
segundo os mesmos autores, apresenta melhores resultados quando sdo utilizados valores
entre 0,3 e 0,4. Sendo assim a expressao 2.60 pode ser reescrita na Equagéo 2.61.

1 VlL 2 VlL 2
X12 :_+_(51 _52) =Xs +ﬁ(@ _52) (2.61)

A partir da definicdo de BLANKS & PRAUSNITZ (1964) para os parametros de
Flory, sua determinacéo torna-se possivel por diferentes tipos de experimentos.

2.8.3 — Determinacéo dos parametros de Flory-Huggins e de solubilidade

A criacdo de bancos de dados contendo parametros de interagdo de sistemas
poliméricos e de parametros de solubilidade torna-se de grande valia. Uma vez determinados,
esses pardmetros podem ser utilizados para otimizacdo de inimeros processos da industria
quimica. Como exemplo pode ser citado a propria producéo de polimeros, visto que em sua
maioria 0s polimeros sdo sintetizados a partir de uma solu¢cdo de mondmeros. Uma vez
sintetizados, é de vital importancia que a remocdo do solvente seja completa, pois quantidades
variaveis de solvente residual podem prejudicar as propriedades pretendidas. Outra aplicacdo
viavel é na producédo de tintas, onde os polimeros utilizados no preparo devem permanecer
solubilizados ou em suspensdo, sem que haja precipitacdo. Nos processos de purificacdo
utilizando membranas sera de extrema importancia conhecer a afinidade do polimero utilizado
pelo contaminante que se deseja remover, aumentando e otimizando a eficiéncia de tais
processos. Como exemplificado, o estabelecimento de um banco de dados contendo o0s
pardmetros necessarios a predicdo do equilibrio de sistemas poliméricos possibilitard a
predicdo do comportamento de diversas solucdes. Esses fatores, aliados ao constante
desenvolvimento de novos polimeros fazem com que o equilibrio de fases desses sistemas
ganhe grande atenc¢éo por parte das industrias e pesquisadores.
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Como apresentado na secdo 2.8.2 dessa dissertacdo, a determinacdo dos parametros de
Flory pode ser facilmente realizada através do conhecimento dos pardmetros de solubilidade
dos constituintes de uma solugdo polimérica, que sdo dependentes da entalpia de vaporizagédo
e volumes molares dos constituintes. E de facil compreensdo que, para solventes, 0s
parametros podem ser facilmente determinados devido a ampla gama de dados de volume
molar e entalpia de vaporizacdo disponiveis na literatura. Porém, para 0s polimeros, os dados
de volume molar podem representar imprecisdo na aplicacdo das equacdes da técnica, visto
que a maioria desses componentes apresenta grande variagcdo em seu peso molecular. Outro
fator limitante para determinacdo dos parametros de solubilidade de polimeros utilizando a
Equacdo 2.59 é a impossibilidade em se obter dados de entalpia de vaporizagdo, visto que
essas moléculas sofrem degradacdo com o aumento da temperatura.

Sobrepujando as dificuldades acima citadas, a definicdo do pardmetro de Flory
proposta por BLANKS & PRAUSNITZ (1964) pode ser utilizada na determinacdo dos
parametros de solubilidade dos polimeros. Para isso, basta um simples rearranjo da Equacéo
2.61 para obter a Equacéo 2.62.

% RT 57 s RT
(§-2)en(5-27
1 1

Conhecendo-se os valores do parametro de solubilidade de diferentes solventes
(componente 1) e dos respectivos parametros de interacdo de Flory para o polimero utilizado
em uma mesma temperatura, o parametro de solubilidade do polimero pode ser facilmente
determinado. A determinacdo do parametro de solubilidade do polimero se da pelo coeficiente
angular da construcdo grafica do termo a esquerda da igualdade contra o parametro de
solubilidade de diferentes solventes. Deve ser observado que todos os dados utilizados na
construgdo gréafica devem ser determinados em uma mesma temperatura.

Para a determinacdo dos parametros de Flory, podem ser encontrados na literatura
inimeros métodos. Segundo REID et al. (1987), um método relativamente rapido para a
obtencdo dos parametros de Flory — Huggins € a cromatografia gas — liquido (GLC). Apesar
da possibilidade em aplicar esta técnica em regides de concentracdo finita de solvente, a
mesma é mais indicada para sistemas onde a concentracdo de solvente esteja na regido de
diluigdo infinita, onde a concentragdo de polimero é proxima a unidade.

Outras técnicas igualmente populares podem ser utilizadas para a determinacdo dos
parametros de Flory, e tem por vantagem a possibilidade de avaliar a variagdo desses
parametros com a concentracdo. Como exemplos podem ser citadas as técnicas de sorcao de
vapor e osmometria de pressdo de vapor. Poréem, o foco desta revisao seré a técnica de GLC,
que além de apresentar equagdes analogas a técnica desenvolvida nessa dissertacdo (i.e.
utilizando a SPME) vem sendo amplamente utilizada para determinar os parametros de Flory
e de solubilidade de novos polimeros.

Segundo GRAY (1977), na técnica de GLC os parametros de Flory estdo relacionados
ao coeficiente de atividade em fracdo peso do solvente em um polimero. A equacdo para o
parametro de Flory, utilizando a técnica de GLC pode ser expressa como:

4 =N Q% + In%—[l—%) (2.63)
2

Onde p1 e p2 sdo respectivamente as massas especificas de solvente e polimero e Q5"
é o coeficiente de atividade na dilui¢do infinita do solvente no polimero.

29



Da teoria de GLC o coeficiente de atividade na diluicdo infinita em fracdo peso pode
ser determinado pela Equacdo 2.64 (GRAY, 1977).

(2.64)

sat _ gL
In 2 = In[ 273157 )_ P (B, —v})

VM, P RT

Onde Bj; € 0 segundo coeficiente de virial do solvente e M; é a massa molar do
solvente.
Substituindo a Equagédo 2.64 na Equacdo 2.63 obtém-se:

sat _ylL
/’{12 _ In 2073,15Tt _ P1 (Bll Vl )+ In&_(l_lj (265)
VoM, P RT 2, m

Em solucbes onde o polimero apresenta elevado peso molecular, ou seja, elevados
valores de m, a Equacéo 2.65 pode ser reescrita:

27315T P2(B,, -V, P
i :"{VOM Psa‘j_ L (RI'T' L )+Inp—1—1 (2.66)
G 1'1 2

Apesar da técnica de GLC ser de relativa facilidade, esta ainda requer etapas de
preparo complicadas, sendo necessario 0 empacotamento de uma coluna cromatografica com
0 polimero a ser analisado. Nessa dissertacdo, a SPME serd utilizada para determinar os
parametros de solubilidade do PDMS e do poliacrilato, pois segundo ZHANG &
PAWLISZYN (1996), é mais facil recobrir uma fibra de silica do que preparar uma coluna
cromatografica contendo o polimero a ser analisado. Os dados obtidos serdo comparados com
dados determinados por outras técnicas, possibilitando a avaliacdo da utilizacdo da SPME na
determinacéo de dados de equilibrio em polimeros.

SUMERS et al. (1971) determinaram os parametros de Flory de 12 hidrocarbonetos
em polidimetilsiloxano na faixa de temperatura de 25 a 70 °C utilizando a técnica de GLC. Os
autores confrontaram os dados obtidos com dados da literatura obtidos pela aplicacdo da
técnica de sor¢do de vapor. Como conclusdo obtiveram dados que corroboravam com o0s
determinados por outra técnica, ressaltando ainda a rapidez e precisdo com que os dados
podem ser obtidos por GLC. Tais fatores fazem com que bancos de dados contendo estes
parametros possam ser rapidamente construidos.

TIAN & MUNK (1994) determinaram os volumes de retencdo e 0s parametros de
Flory de 43 solventes em 9 polimeros na faixa de temperatura de 60 a 110 °C. A técnica
utilizada consistiu na cromatografia gas — liquido. Os autores comprovaram que a técnica de
GLC pode ser utilizada para determinacdo dos pardmetros de Flory de maneira rapida. Porém,
quando a temperatura da coluna estd proxima a temperatura critica do solvente, dados
termodinamicamente inconsistentes podem ser obtidos.

VOELKEL & FALL (1997), estudaram a relacdo entre os coeficientes de atividade em
fracdo massica na diluicdo infinita e os pardmetros de Flory visando analisar pogos petroleo.
Para esta analise, foi utilizada a técnica de GLC na temperatura de 100 °C. Os parametros de
Flory de inimeros compostos, compreendendo alcanos, aromaticos, solventes contendo
hidrogénio, alcodis e cetonas foram determinados em diferentes residuos de destilacdo a
vacuo de 6leos pesados obtidos do Mar Baltico, Mar do Norte e do sudeste da Russia. Pelo
fato da dificuldade em se obter propriedades como densidade e massa molar desses residuos,
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0 objetivo do trabalho foi avaliar os erros gerados pela aplicacdo de uma simplificacdo da
equacdo de Flory. Segundo os autores, essa simplificacdo é atil na analise das fracGes
estudadas, podendo ser aplicada caso ndo estejam disponiveis dados de densidade e massa
molar. Porém, caso sejam requeridos dados termodindmicos precisos, a utilizacdo da
simplificacdo pode agregar erros aos resultados.

OKABE et al. (2003), determinaram os parametros de Flory de diversos grupos de
solventes como lactonas, alcanos, alcenos, cetonas e solventes contendo nitrogénio no
polimero poli(fluoreto de vinilideno) (PVdF). A técnica utilizada foi a cromatografia gas —
liquido na faixa de temperatura de cerca de 20 a 220 °C. O principal objetivo do estudo foi
correlacionar a gelificacdo termorreversivel das solu¢bes de PVdF com os pardmetros de
Flory utilizando solventes que representam diferentes grupos quimicos. Os autores
classificaram os sistemas com parametros de Flory préximos a 0,5; maiores que 0,5 e menores
que 0,5 quanto a conformacéo da gelificacdo de PVdF. Curvas de formacéo de gel e fusdo de
gel foram obtidas para baixas concentracdes de solventes em PVdF.

DIEZ et al. (2011) utilizaram a técnica de GLC para determinar os parametros de
Flory e o parametro de solubilidade de diferentes solventes em borrachas SBS de estrutura
radial e linear, contendo diferentes quantidades de estireno. O objetivo dos autores foi estudar
0 equilibrio de fases do sistema solvente — polimero em baixas concentragdes de solvente
atraves dos parametros de interacdo e compara-los com dados ja existentes na literatura. Os
resultados para os parametros de Flory e solubilidade corroboraram os dados da literatura
utilizando outros métodos para determinacao.
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3-METODOLOGIAS PROPOSTAS UTILIZANDO A SPME

De modo a facilitar a compreensdo, nesta se¢do serdo utilizados o subindices 1 para o
soluto, 2 para o polimero e 3 para o solvente.

Nesta secdo estardo descritas as metodologias propostas, utilizando a SPME, para a
determinacdo do coeficiente de atividade em diluicdo infinita de sistemas liquidos onde
ambos os componentes sdo liquidos de baixo peso molecular (y13”), 0 coeficiente de atividade
em fragdo madssica na diluigdo infinita (Q;3™) em sistemas contendo um componente de baixo
peso molecular e um componente de alto peso molecular (polimero), os parametros de Flory
(x12) de solutos em polimeros e os parametros de solubilidade de Hildebrandt (3>).

3.1 - Equacionamento geral para determinagéo de yi;” e Q;;”

E possivel determinar a partir da Lei de Raoult uma expressdo para a determinagio do
coeficiente de atividade em diluicdo infinita de um sistema em equilibrio, contendo uma fase
liquida e uma fase vapor. Pela Lei de Raoult, a pressao parcial do soluto (componente i) que
se encontra infinitamente diluido em um componente j pode ser expressa pela Equacgéo 3.1.

P = Xi7/i(}0|:)isat (3.1)
Onde P; é a pressdo parcial do soluto, P;** ¢ a pressdo de saturagdo do soluto, e x; a

fracdo molar de soluto na fase liquida e vi;™.
Assumindo a fase vapor como um gas ideal tem-se:

o= (32)

Onde n;? é o numero de moles de soluto na fase vapor, R a constante dos gases, T a
temperatura e V4 0 volume da fase vapor.

O coeficiente de parti¢do do soluto entre a fase liquida e a fase vapor (K.g) pode ser
definido no equilibrio pela relacdo entre as concentracGes de soluto nessas fases (Equacao
3.3).

g

C .
K, ==t __7i_9 3.3
Sy (3.3)

Onde n;" é o nimero de moles de soluto na fase liquida, V. é o volume da fase
liquida; e C_ e Cq sédo as concentracdes de soluto na fase liquida e na fase vapor.
Pela definicéo de fracdo molar:

n-
A oo
[ j

Onde n;" é o namero de moles de solvente na fase liquida.
Aplicando as consideracées de diluicdo infinita para o soluto, ou seja, ni"—0. E obtida
a Equacdo 3.5.
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n- n-
lim(x,)= lim| —— [~ %+ 3.5
nf»o( Y ool nf+nf ) nk (35)

O coeficiente de particdo liquido — gas pode ser reescrito combinando as Equacdes de
3.1a3.5.

n- VvV n‘RT n-RT
g = _I_g = o : sat; = e : sat: (36)
Vo Yij X PV, Vij Fi Vi

K.

O coeficiente de atividade em diluicdo infinita em termos de densidade do solvente
(pj) pela substituicdo da Equagéo 3.7 na Equagéo 3.6.

i _Pi (3.7)
Vi M,

o piRT

oL A 3.8
7'] K PsatM ( )

Lg'i i

Onde M; € a massa molar do solvente.

Porém, a Equacdo 3.8 considera a fase vapor ideal. Para corrigir a fase vapor para as
condicBes reais, a pressdo de saturagdo do soluto deve ser substituida pela fugacidade f;°.

B"Psat
f0 =Ppexp ——— 3.9
L o

O segundo coeficiente de virial (B;i) ainda necessita de corregdo, pois o soluto se
encontra em uma mistura de gases, utilizando o volume molar do soluto na fase liquida (v;").

RT _sat L ‘L
Iny” :In[ Pi J— P (B, vt (3.10)
J

! K,P™M RT

Lg'i

A Equacéo 3.10 necessita apenas de valores experimentais de K4 para determinagéao
de vy;”. Essa equacdo é uma variagdo da equacdo proposta por EVERET (1965) e
CRUICKSHANK et al. (1969), e sua deducédo pode ser encontrada nos artigos desses autores.

Caso ndo seja conhecida com precisdo a massa molar do solvente, como no caso de
solugdes onde o “solvente” seja um polimero, a expressdo para o coeficiente de atividade em
diluicdo infinita pode ser reescrito em fracdo massica. Isso é possivel pela substituicdo da
Equacdo 3.11 (ZHANG & PAWLISZYN, 1996) na Equacéo 3.10.

© © I\/Ii
M ]
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3.12
K P*M, RT (3.12)

Lg'i i

In Q> —In( PiRT J_ Pisat(Bii _ViL)
ij =

A Equacdo 3.12 serd utilizada para determinacdo do coeficiente de atividade em
diluicdo infinita de solutos em polimeros utilizando a SPME. Porém, nesse caso, 0
revestimento polimérico da fibra de SPME ¢é considerado a fase liquida do sistema, portanto o
coeficiente de particdo liquido — gas (Kyg) sera substituido pelo coeficiente de partigdo fibra —
gas (Kg). (ZHANG & PAWLISZYN, 1996; PAWLISZYN 1997)

3.2 — Determinacéo do Parametro de Flory por SPME
Para determinacéo do pardmetro de Flory utilizando a SPME, é necessério relaciona-lo

com o coeficiente de atividade. A expressdo para a atividade de um soluto i (aj) em um
polimero (componente j) foi descrita na se¢cdo 2.8.1 e pode ser vista na Equagéao 3.13.

Ina, =Ind, +(1—%)cbj + ;D3 (3.13)

L
T (3.14)
vt '

Onde @; e ®; sdo as fragBes volumétricas de soluto e polimero, vi* e v;" sio os
volumes molares de soluto e polimero na fase liquida e y;; € 0 parametro de Flory do soluto no
polimero.

Reescrevendo a Equacgéo 3.13 em termos do coeficiente de atividade obtém-se:

N2 =ny, = |n(ﬂj+(1—ij®j + 1 ®) (319
X X; m

Onde x; € a fracdo molar de soluto.
Aplicando a consideragdo de diluigdo infinita para o soluto (®;—0, ®j—1 e yij—vi"),
a Equacdo 3.15 pode ser reescrita.

L
Iny; = |n(g)+(1—lj+lij = In(v_iLJ+[1_ij+Zii (3.16)
X m VJ' m

Reescrevendo a Equacdo 3.16 e utilizando o coeficiente de atividade em fragdo peso,
descrito na Equacéo 3.11, obtém-se:

LM |
gy = InL\\j_LM_JJ ; (1—%} + 14 = In(%] ; (1-%} e (3.17)
j i i

Onde p; e p;j séo as densidade do soluto e do polimero.
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Para o pardmetro de Flory, basta isola-lo na Equacdo 3.17 e substituir InQ;;” da
Equacdo 3.12 com o coeficiente de particdo fibra — gas determinado por SPME obtendo-se a
Equacéo 3.18.

RT sat(g b
2y =In| -2 P, “)HnﬁL—@—l} (3.18)
K, P*M, RT p; m

fg'i

Como o volume molar do polimero é muito maior que o do solvente, o termo 1/m
tende a zero e a Equagéo 3.18 torna-se:

RT sat(g _yL
2y =In| 2= —RQ"“Lmﬂ—l (3.19)
K P=M, RT P,

fg i

A Equacdo 3.19 pode ser utilizada em conjunto com a SPME para determinar o
parametro de Flory, sendo necessario apenas a determinagdo do coeficiente de particdo do
soluto entre o revestimento da fibra a fase vapor.

3.3 — Equacionamento do equilibrio liquido — vapor contendo a fibra de SPME

Para que seja possivel a determinacdo do coeficiente de atividade em diluicdo infinita
utilizando a extracdo no headspace por SPME é necessario definir um sistema fechado
contendo uma fase liquida com soluto infinitamente diluido no solvente, uma fase gasosa e o
revestimento da fibra de SPME exposto na fase vapor do sistema. Esse sistema pode ser

observado na Figura 6.

4

Holder
Fase Gasosa
Fibra
Fase Liquida|” N\
Agitador

Figura 6 - Sistema fechado contendo uma fase liquida agitada, uma fase gasosa e a fibra de
SPME.

Em um sistema fechado, o nimero de moles iniciais do soluto (n;°) ndo varia com o
tempo, portanto, o nimero de moles de soluto iniciais no sistema estara distribuido entre a
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fase liquida, a fase vapor e o revestimento da fibra de SPME e sera igual ao numero de moles
totais de soluto no sistema (n;"), sendo possivel escrever a relagdo expressa na Equagéo 3.20.

dn; _ dn/ 0 _ T
=—L1=-0.nl=n 3.20
S dt L =N (3.20)

Quando o sistema atinge o equilibrio, as fugacidades do soluto em cada uma das fases
serao iguais.

ff=1f%=1f" (3.21)

As fugacidades dos solutos nas fases do sistema podem ser representadas em termos
das constantes de Henry, considerando a fase vapor ideal (¢;—1) e o soluto infinitamente
diluido no solvente (x;—0).

Hllz’:M LCL — HlléMSCL

fi =y P™ = (3.22)
PL Ps3
HLM,C
f R (3.23)
P2
f"=gyP=y,P=P =C,RT (3.24)

Onde P ¢ a pressio total do sistema, @1 € o coeficiente de fugacidade do soluto, y13™ é
o coeficiente de atividade na diluicéo infinita do soluto no solvente, R a constante dos gases e
T a temperatura do sistema. p,_ € a densidade da fase liquida, que foi aproximada a densidade
do solvente (p3), visto que na dilui¢do infinita a fragdo molar de solvente na fase liquida é
proxima a 1; as mesmas consideracGes foram realizadas para a massa molar da fase liquida
(M), sendo aproximada pela massa molar do solvente (M3). C¢ é a concentracdo de soluto na
no revestimento da fibra de SPME. x; e y; sdo respectivamente as fracdes molares de soluto
na fase liquida e na fase vapor. Hi,~ e His" sdo as constantes de Henry do soluto no
revestimento da fibra e na fase liquida.

No equilibrio, os coeficientes de particdo para o soluto entre a fase liquida e a fase
gasosa (Kg); e entre o revestimento da fibra e a fase gasosa (Kry) podem ser definidos pelas
Equacdes 3.25 e 3.26.

v

Ky =ot=lite (3.25)
C, Vin
C f

Ky=t=m Vo (3.26)
C, Vin

Combinando as Equacgdes 3.22 até 3.26 e utilizando a condicao de equilibrio expressa
na Equacdo 3.21 é obtida uma equacéo (Equacéo 3.27) que relaciona o coeficiente de parti¢éo
fibra — gés e o coeficiente de parti¢éo liquido — gas do soluto.
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K., ==K

Lg
f

(3.27)

fg

A Equacdo 3.27 estabelece uma relacdo direta para determinacdo do coeficiente de
particdo liquido — gas, utilizado na determinacdo do coeficiente de atividade em diluicédo
infinita (y13™). E perceptivel que a concentragio de soluto na fibra e o coeficiente de particio
fibra — gas na temperatura do sistema podem ser facilmente obtidos por simples experimentos
de SPME. Porém a concentracao do liquido ndo sera igual a concentragdo inicial de soluto no
liquido, visto que a massa de soluto inicial foi distribuida entre as fases.

Para determinar a concentracdo na fase liquida, devem ser empregados balangos de
massa para o soluto, possibilitando a determinagdo direta de K.y pelo conhecimento da
interacdo soluto — revestimento polimérico da fibra de SPME, volumes das fases e massa
inicial de soluto. E facil perceber que consideracdes necessitardo ser feitas para possibilitar a
determinacdo da concentracdo de equilibrio da fase liquida.

Uma vez determinados os coeficientes de particdo liquido — gas, os coeficientes de
atividade em diluig&o infinita podem ser determinados diretamente pela aplicacdo da Equagéo
3.10.

3.4 — Metodologia 1 para determinacéo do K4 por SPME

Para o desenvolvimento da primeira metodologia utilizando a SPME as seguintes
proposicOes foram consideradas.

1. As variagdes de volume da fase liquida causadas por evaporacao séo irrisorias
e podem ser negligenciadas;

2. A adsorgéo/absorcéo de solvente pelo revestimento da fibra ndo modifica a
massa de soluto absorvida por esse revestimento.

Com base nessas consideracgdes, o balan¢co de massa do soluto no sistema pode ser
representado pela Equacgéo 3.28.

n’ =C, =C,V, +CV, +C,V, (3.28)

Onde C.° é a concentracdo de soluto inicial na fase liquida.
De acordo com a primeira proposicéo, o balanco de massa da Equacéo 3.28 pode ser
reescrito:

o v,y
c .= _c fic

_9 3.29
Vi Vi TV, 429

Substituindo a Equacdo 3.29 na Equacdo 3.27, é obtida a primeira expressdo para a
determinacéo do coeficiente de parti¢do liquido — gas para o soluto.

Ny 1
Kip =| KV | -]V, |- (3.30)
L

1
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3.5 — Metodologia 2 para determinacéo do K4 por SPME

Para o desenvolvimento da segunda metodologia utilizando a SPME as seguintes
proposicOes foram consideradas.

1.

2.

3.

As variacOes de volume da fase liquida causadas por evaporacdo séo irrisorias
e podem ser negligenciadas;

A adsorc¢édo/absorcdo de solvente pelo revestimento da fibra modifica a massa
total de soluto extraido;

O sistema que ocorre na fibra € modelado como 2 fases imisciveis, como
mostrado na Figura 7;

O solvente é absorvido pelo revestimento da fibra na mesma composicéo que a
fase liquida, interagindo com a fase vapor da mesma maneira que a fase liquida
interage com a fase vapor, como apresentado na Equacdo 3.24. Essa sorcdo de
solvente aumenta a massa de soluto extraida pelo revestimento da fibra e leva
em consideracdo qualquer condensacao que tenha ocorrido sobre o dispositivo
da SPME na temperatura em que se encontra o sistema.

Com base nas considerag¢des da metodologia 2, o balango de massa para o soluto pode
ser representado pela Equacéo 3.31.

n, =CV, =C,V,+CV +C\V, +C.V, (3.31)

Onde Cr e V¢ sdo respectivamente a concentracdo de soluto absorvida pelo solvente
absorvido no revestimento da fibra de SPME e o volume de solvente absorvido.

Fibra Fase Vapor
<€ ng . >e ¢

® [ ]
Moléculas de

soluto e solvente
L]
> ’ . * ¢
Solvente| .
sorvido © @ ¢
L
KLg KLg .. (]
Fase & & -
Liquida ________:____.__n

Figura 7 - Representacdo de interagdes consideradas na aproximacao 2.

De acordo com a primeira proposi¢do o balango de massa da Equacgéo 3.31 pode ser

reescrito:

2 4C.-E (3.32)
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A expressdo para a massa total de soluto presente na fibra (n;°) pode ser obtida pela
Equacdo 3.33.

n®=n'+n" (3.33)
1 1 1

Onde n;" é a massa de soluto no solvente absorvido pela fibra.
De acordo com as proposi¢cdes 3 e 4, a fase liquida absorvida pela fibra estd em
equilibrio com a fase vapor segundo a Equacéo 3.34.

C
K, =—F-T1 2 3.34

Substituindo C4 da Equagéo 3.25 e n," da Equacdo 3.33 na Equacdo 3.34, é obtida a
Equacdo 3.36, que relaciona a massa total de soluto extraida, a massa de soluto extraida pelo
revestimento e os coeficientes de parti¢do fibra — gas e liquido — gés.

f S K ngf

n, =n 3.36
TRV KV (3.36)

Substituindo n." da Equago 3.36 no balango de massa (Equacdo 3.32) e utilizando as
definicBes dos coeficientes de particdo expressas nas Equagdes 3.25, 3.26, 3.27 e 3.34 é
obtida a Equacao 3.37.

KV, (nf -n; )— nV,
= — (3.37)
(VF +V, )n1 —-n,Ve

A Equacéo 3.37 pode ser utilizada em termos de densidade do solvente utilizando a
relacdo expressa na Equacéo 3.38.

F
p=8 oy = (3.38)
Ve Ps

_ Ps [K ngf (nlo - nlS )_ nlsvg
g (nf + pV )-nin

(3.39)

Lg

Onde n3" é a massa de solvente no revestimento da fibra.

A Equacdo 3.39 considera que todo solvente absorvido pelo revestimento estara em
equilibrio com a fase liquida da mesma maneira que a prépria fase liquida do sistema. Isto é o
mesmo que afirmar que toda condensacao no dispositivo de SPME ocorre na temperatura do
sistema.

3.6 — Metodologia 3 para determinagéo do K4 por SPME

Para o desenvolvimento da terceira metodologia utilizando a SPME as seguintes
proposi¢oes foram consideradas.
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1. As variagdes de volume da fase liquida causadas por evaporagdo sdo irrisorias
e podem ser negligenciadas;

2. Ocorre invasdo de liquido em equilibrio com a fase vapor no dispositivo da
SPME quando o septo é perfurado ou quando a fibra é removida através do
septo;

3. O liquido presente no dispositivo da SPME estd em equilibrio com a fase
vapor, logo, a concentracdo de soluto sera a concentracao de equilibrio;

4. NAao existe gradiente de concentracdo na fase vapor devido a alta difusividade
dos componentes, porém, o septo pode estar a uma temperatura mais baixa que
a temperatura do experimento, fazendo com que se desenvolva uma pequena
zona onde a temperatura no frasco de amostragem difere da temperatura do
experimento, que é onde a extracdo por SPME ocorre;

5. A quantidade méxima de solvente absorvido/adsorvido pelo revestimento da
fibra obedece a Equagdo de Flory — Huggins para um sistema polimero —
vapor;

6. O solvente absorvido/adsorvido pela fibra ndo altera a massa de soluto
extraida, fazendo com que essa aproximacao possa ser utilizada apenas para
solventes de baixa interacdo com o polimero utilizado como revestimento;

Com base nas consideragdes da metodologia 3, o balango de massa para o soluto é
descrito pela Equacéo 3.40.

n, =CV, =C,V, +CV_+C\V, +C.V, (3.40)
De acordo com a primeira proposicao, o balango de massa pode ser reescrito como:

n? \Y \Y Y/
C . =—1-C,——+C,-L+C. & (3.41)
VL VL VL VL

Onde Cc e V¢ sd@o respectivamente a concentracdo do soluto presente no solvente
condensado no dispositivo da fibra e o volume de liquido condensado.
A massa total de soluto presente na fibra de SPME pode ser obtida pela Equacao 3.41.

n’ =n'+n’ (3.41)

Onde n;© é a massa de soluto no liquido condensado.
Pela proposicdo 3, o coeficiente de particdo do soluto para o liquido condensado no
dispositivo de SPME pode ser obtido pela aplicagdo da Equagéo 3.42.

cy C
Ven) V. C

Onde KLgC é o coeficiente de particdo do soluto na temperatura em que o liquido
condensa.

De acordo com a proposicdo 4, a concentracdo da fase vapor pode ser determinada
pela aplicacdo da Equacgéo 3.26 em termos de C4 (Equacao 3.43).
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c,=—" = (3.43)

Substituindo a Equagdo 3.43 na Equacdo 3.42 e isolando a massa de soluto
proveniente do liquido condensado é obtida a Equacao 3.44.
C ngnlfvc
n =——— (3.44)
ngvf

Substituindo a Equacdo 3.44 na Equacdo 3.41, é obtida a expressdo que relaciona a
massa total de soluto analisada (n:°) e a massa de soluto extraida pelo revestimento da fibra

(n1).

K.V
n, =n B (3.45)
KoV +KEVe

Substituindo a Equacdo 3.45 no balanco de massa (Equacdo 3.40) e utilizando as
relacfes expressas nas Equacdes 3.25, 3.26, 3.27 e 3.42, é obtida a Equacdo 3.46.

1 n’
Ky, = V—{(K WV T KEVC {n—g—lJ —vg} (3.46)

L 1

A expressdo 3.45 pode ser utilizada para determinar o coeficiente de particdo entre a
fase liquida e a fase gasosa, porém € necessario conhecer a temperatura em que o liquido
condensa no septo do frasco de amostragem. Outro ponto é determinar os volumes de
condensado e o coeficiente de particdo liquido — gas na temperatura em que o liquido
condensa no septo. Como a finalidade do experimento é determinar o coeficiente de particdo
liqguido — gas do soluto, é impossivel determinar KLgC e 0 volume de condensado no
dispositivo da fibra sem que estratégias matematicas e modelos de equilibrio vapor — polimero
sejam utilizados.

De modo a determinar o volume de condensado, é necessario conhecer o volume de
solvente absorvido pelo revestimento da fibra de SPME nas condicGes experimentais
utilizadas. A partir da massa total de solvente no dispositivo da fibra, determinada por
cromatografia a gas, e da massa absorvida pelo revestimento é possivel determinar o volume
de condensado por simples balan¢o de massa.

Para determinar a massa de solvente extraida pela fibra devemos recorrer as condi¢cdes
de equilibrio liquido — vapor para o solvente. Utilizando a lei de Roult para o solvente
(Equacéo 3.47) é possivel determinar sua pressao parcial.

Y305P = X374 Pasat (3.47)

Na condicgéo experimental, a fase liquida tem fracdo molar proxima de um, visto que o
soluto esta infinitamente diluido no solvente. O membro a esquerda da igualdade, representa a
pressdo parcial de solvente (P3). Nessas condigdes, a fase liquida pode ser considerada ideal
para o solvente (y3—1), fazendo com que a Equagdo 3.47 possa ser reescrita como:

P, = P® (3.48)
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Logo, nas condigdes experimentais utilizadas na determinacdo do coeficiente de
atividade em diluicdo infinita, a presséo parcial de solvente na fase vapor sera igual a pressdo
parcial do solvente.

Segundo REID et al. (1987) a atividade de uma substancia em um polimero pode ser
determinada pela Equagao 3.49.

a = R (3.49)

i
Pisat gi

sat

Onde a; é a atividade do componente i, P; a pressdo parcial de i, e P a pressdo de
saturacdo de i. €; é o fato de correcdo de Poyting, que para pressdes baixas ou moderadas pode
ser considerado igual a 1.

Como P3=P;™ nas condicdes experimentais, a Equacdo 3.49 pode ser escrita para o
solvente, considerando ¢; igual a 1.

a, =1 (3.50)

Nesse caso, basta conhecer uma expressao que descreva a atividade do solvente no
polimero utilizado para conhecer o volume absorvido pelo revestimento da fibra de SPME. E
possivel utilizar como exemplo 0 modelo de Flory — Huggins para descrever a atividade do
solvente, expresso na Equacdo 2.55. Aplicando o logaritmo natural a Equacdo 3.50 é obtido:

Ina, =0 (3.51)

Substituindo a Equacédo 2.55 na Equacao 3.51 € obtido:
1 2
Ina, =In®, + 1—5 D, + y, P, =0 (3.52)

Como o volume molar do polimero é muito maior que o do solvente, o termo 1/m ira
tender a zero e a Equacdo 3.52 podera ser escrita em termos de fracdo volumétrica do
solvente.

In@, +(1-@,)+ y,1-@,)" =0 (3.53)
f A
@, = fV3 DAVARS St A (3.54)
Vv, +V, (1-o,)

Onde ®; é a fragdo volumétrica de solvente, V3’ é o volume de solvente no
revestimento polimérico da fibra de SPME e V¢ é o volume do revestimento da fibra.

Conhecendo valores do parametro de interagdo do solvente no polimero do
revestimento, é possivel determinar as fragdes volumétricas de solvente no revestimento da
fibra pela resolucdo numérica da Equacéo 3.53.

O volume solvente condensado podera ser determinado pelo balanco de massa de
solvente no dispositivo da SPME (Equacéo 3.55).
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ns =ng +n, (3.55)

Onde n3°, ns© e ns' sdo respectivamente a massa total de solvente no dispositivo de
SPME, a massa de solvente condensada e a massa de solvente extraida pelo revestimento da
fibra.

Reescrevendo a Equacgéo 3.55 em termos de densidade do solvente:

PNy =n; = pV (3.56)
Onde V3© ¢ o volume de solvente condensado no dispositivo de SPME e p3 ¢ a
densidade do solvente.

Substituindo a Equacdo 3.54 na Equacao 3.56, é obtida a Equacao 3.57.

Y
L T (3.57)

Como na fase vapor o soluto também esté infinitamente diluido, o liquido condensado
também estara na diluicéo infinita, logo:

ns N
Vo mVE V=221 (3.58)
Ps (1_@3)

A Equacdo 3.58 possibilita a determinacdo do volume de liquido condensado no
dispositivo de SPME.

Para a determinacdo de KLgC devera ser conhecido a temperatura em que o liquido
condensa no dispositivo de SPME. Sabendo que o sistema soluto-solvente condensado est
em equilibrio com o vapor no frasco (KLgC), porém em uma temperatura menor; pela
determinacdo dos coeficientes de parti¢do liquido gas em vérias temperaturas, os valores de
KLgC podem ser determinados como se fossem parametros das equacdes que os contém. Para
isso deve ser conhecido como o0s coeficientes de particdo liquido-g4s variam com a
temperatura. De acordo com STAUDINGER & ROBERTS (2001), o coeficiente de particdo
liguido — gés tem relagdo com a temperatura seguindo a equacdo de van’t Hoff (Equacéo
3.59). Logo, é possivel determinar os coeficientes de particdo liquido — gas utilizando as
rela%(”)es de equilibrio descritas nessa dissertacdo e uma “estimativa inicial” para os valores de
Kig~, que pode ser obtida utilizando um dos modelos propostos. A metodologia € descrita
abaixo em passos:

a

InK, =—+Db 3.59
T (3.59)

Lg

1. Utilizar a metodologia 2 para determinar os coeficientes de particdo liquido -
gas em todas as temperaturas utilizadas;

2. Utilizar a Equagdo 3.59 e interpolar os valores de coeficiente de parti¢do
liquido — gas para as temperaturas onde ocorre condensacao;

3. Recalcular os coeficientes de particdo liquido — gas nas temperaturas
experimentais utilizando as equacdes descritas na aproximacdo 3 e 0s ultimos
coeficientes de particdo liquido — gés determinados pela Equacéo 3.59;
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4. Utilizar os valores de K4 determinados e interpolar os valores de coeficiente
de particdo nas temperaturas onde ocorre condensagdo utilizando a Equagéo
3.59;

5. Comparar os valores de coeficiente de parti¢do liquido — gs determinados nas
2 Ultimas iteracdes e definir uma tolerancia;

6. Repetir os passos de 3 a 5 até que a diferenca entre os valores calculados de
coeficiente de particdo liquido — gas sejam menores que a tolerancia escolhida.
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4 - MATERIAIS E METODOS
4.1 - Materiais

Os reagentes de grau analitico foram obtidos de VETEC QUIMICA FINA LTDA,
sendo estes n-pentano (99,0%), n-hexano (99,0%), n-heptano (99,5%), ciclopentano (99,0%),
ciclohexano (99,5%), benzeno (99,5%), tolueno (99,5%), o-xileno (98,0%), etilbenzeno
(99,0%), furfural (98,0%) e metanol (99,5%), que tiveram suas purezas comprovadas por
analises de cromatografia a gas.

As fibras de SPME foram obtidas de SUPELCO, ¢ consistiram em fibras de 30 um de
espessura de PDMS (polidimetilsiloxano) e 85 um de espessura de PA (poliacrilato).

O cromatografo a gés utilizado foi um GC-2010 Shimadzu equipado com detector de
ionizacdo em chama (FID — Flame lonization Detector), como mostrado na Figura 6.

Figura 8 - GCMS SHIMADZU 2010 utilizado nos experimentos.

A coluna cromatografica utilizada para as analises foi uma HP-INNOWAX de
dimensdes 60 m x 0,32 mm x 0,25 um. O liner utilizado, especifico para analises de SPME,
foi obtido de SGE Analytical Science Pty Ltda, com didmetro interno de 0,75 mm. O
programa de aquisi¢éo de dados utilizado foi 0 GC Solution 2.31, obtido de SHIMADZU.

Frascos ambar de 40 e 44 mL com septo de PTFE/Silicone, obtidos de Sigma-Aldrich
foram utilizados para confinamento e estudo dos sistemas liquidos e preparo das amostras
gasosas.

Baldes volumétricos de 5 e 10 mL foram utilizados para o preparo das solu¢Ges
padréo.

As seringas cromatograficas utilizadas, de volumes 0,5, 10, 100 ¢ 500 pL foram
obtidas de HAMILTON, sendo utilizadas para o preparo de solucbes e injecOes
cromatogréficas.

Para manter a temperatura dos sistemas constantes foi utilizado um banho termostatico
LAUDA modelo RM 6B.
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4.2 — Procedimento Experimental

O procedimento experimental aplicado nesta dissertacdo pode ser dividido em
diferentes etapas. Essas etapas incluem a determinacdo dos tempos de extragcdo dos solutos
utilizados, determinacdo do tempo de dessorcdo, construgdo das curvas de calibracdo para
cada soluto, determinacdo dos coeficientes de parti¢do fibra — gas em diferentes temperaturas,
testes estatisticos ANOVA para comprovar a reprodutibilidade dos experimentos,
determinacdo dos coeficientes de atividade em fracdo massica na diluigdo infinita em PDMS e
PA, determinacdo dos parametros de Flory no PDMS e no PA, determinacdo dos parametros
de solubilidade do PDMS e PA, determinagdo das entalpias de mistura e sor¢do para 0s
sistemas poliméricos, determinacdo do perfil de temperatura no interior do vial (célula de
equilibrio), determinacdo dos coeficientes de atividade em diluicdo infinita dos
hidrocarbonetos em furfural, testes estatisticos (t-test) e analises de microscopia Otica para
verificar a degradagdo das fibras, determinacdo da entalpia parcial molar em excesso na
diluicdo infinita dos hidrocarbonetos em furfural. Algumas dessas etapas ocorrem em paralelo
umas as outras, por isso, tais etapas do procedimento experimental pode ser melhor verificado
através do diagrama de blocos mostrado na Figura 7.

Para padronizar o procedimento experimental, os diferentes componentes presentes
nos sistema estudados serdo identificados nas equacgdes por subindices que representardo: 1 —
soluto; 2 — polimero (revestimento da fibra de SPME) e 3 — solvente (furfural).
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Figura 9 - Etapas do procedimento experimental completo.

P
L

4.2.1 — Condigbes Cromatograficas

As condi¢des cromatograficas utilizadas foram praticamente as mesmas em todos 0s
experimentos, diferenciando-se apenas para classes de substancias diferentes. Essas condic¢des
sdo mostradas a seguir para cada classe de substancias. Os tempos de retencdo de cada
substancia foram determinados pela inje¢do dos liquidos puros no cromatografo com injetor
em modo split.

Alcanos e cicloalcanos: A temperatura do injetor e do detector foram mantidas a 250
°C. O modo de injecéo foi do tipo splitless para as injecGes de amostra liquida e analises de
SPME. A valvula spilt/splitless foi aberta ap6s 1,5 minutos do inicio da injecdo para as
injecbes de amostras liquidas e 4,0 minutos para as exposi¢cOes das fibras de SPME. A
temperatura da coluna (HP-INNOWAX) foi mantida 75 °C por 5 minutos sendo aumentada
até 150 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo mantido na temperatura final por
mais 5,5 minutos. Em todo o decorrer das analises a valvula de purga foi mantida fechada,
evitando perda de material por esta valvula, o que prejudicaria todas as analises.

Arométicos: A temperatura do injetor e do detector foram mantidas a 250 °C. O modo
de injecdo foi do tipo splitless para as injecdes de amostra liquida e analises de SPME. A
valvula spilt/splitless foi aberta apds 1,5 minutos do inicio da injecdo para as injecdes de
amostras liquidas e 4,0 minutos para as exposi¢oes das fibras de SPME. A temperatura da
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coluna (HP-INNOWAX) foi mantida 50 °C por 5 minutos sendo aumentada até 150 °C a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo mantido na temperatura final por mais 6 minutos.
Em todo o decorrer das analises a valvula de purga foi mantida fechada, evitando perda de
material por esta valvula, o que prejudicaria todas as analises.

Furfural: Nos sistemas estudados, o furfural foi utilizado como solvente, portanto, foi
necessario construir curvas de calibracdo para esse componente utilizando ambas as condi¢des
cromatograficas citadas acima. Para a determinacdo do coeficiente de particdo e do parametro
de Flory do furfural no PDMS, as condi¢des cromatogréficas utilizadas foram idénticas as dos
alcanos e cicloalcanos.

4.2.2 — Tempo de extragao

Antes que as fibras de SPME fossem utilizadas pela primeira vez, as mesmas foram
condicionadas no injetor do cromatografo a gas nas temperaturas de 250 °C durante 2 horas
para a fibra de PDMS e durante 4 horas para a fibra de poliacrilato. Em cada dia de
experimento as fibras a serem utilizadas foram condicionadas nas temperatura de 30 minutos
para a fibra de PDMS e durante 1 hora para a fibra de poliacrilato, com o objetivo de remover
qualquer possivel contaminante.

Os tempos de extracdo foram determinados pelo preparo de amostras gasosas em
frascos ambar de 44 mL vedados com septo de PTFE/silicone, através da adi¢do de volume
conhecido, que variou de 0,5 a 2 uL de solugdes padrao com concentragdo de 10% em volume
do soluto em metanol. Depois de preparada a amostra, os frascos foram mantidos a
temperatura constante pela imersdao dos mesmos em um banho termostatico (apenas a tampa
ndo foi imersa) com precisdo de 0,1 K (LAUDA modelo RM 6B). Apds 8 minutos, tempo
apos o qual a temperatura no interior do frasco é igual a temperatura ajustada no banho, a
fibra de interesse foi exposta na amostra por um tempo pré-selecionado, sendo em seguida
exposta no injetor do cromatografo por cerca de 5 minutos. O processo foi repetido variando-
se 0 tempo de exposicdo da fibra em amostras gasosas diferentes, porém de mesma
concentracdo de soluto, até que a area referente ao soluto ndo variasse mais com o aumento do
tempo de extracdo. Em seguida, foi construida uma curva de area do pico do soluto contra o
tempo de extracdo, possibilitando sua determinacéo.

Os tempos de extracdo foram determinados somente na temperatura de 25 °C para o
PDMS e 50 °C para o poliacrilato, 0 que representa as menores temperaturas estudadas para
ambos os sistemas. De acordo com ZHANG & PAWLISZYN (1993) e PAWLISZYN (1997),
quanto maior a temperatura do sistema, menor sera o tempo de extracdo devido ao aumento
da difusividade dos analitos, ndo sendo necessario determinar os tempos de extracdo em
temperaturas superiores a minima temperatura estudada.

4.2.3 — Tempo de dessorgao

ApoOs determinados os tempos de extracdo, foram determinados os tempos de
dessorcdo. Neste trabalho foram utilizadas temperatura do injetor cerca de 30 a 50 °C abaixo
da temperatura maxima permitida pelo revestimento da fibra. Segundo PAWLISZYN (1997),
esse fator garante uma rapida dessorcdo (cerca de segundos) dos materiais
adsorvidos/absorvidos pelo revestimento. Por isso, e para garantir a totalidade da dessorcéo
dos analitos, o tempo de dessor¢éo foi escolhido como 4 minutos. Para verificacdo de material
ndo dessorvido no tempo selecionado, foram realizados experimentos onde apds a extracdo
pelo tempo determinado e dessorcdo pelo tempo selecionado a fibra foi novamente exposta
para verificar a possibilidade de material ndo dessorvido, de modo a garantir que o tempo
selecionado fosse suficiente.
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4.2.4 — Construcao das curvas de calibracdo

As curvas de calibragdo determinadas neste trabalho foram utilizada para
determinacdo das massas de soluto e solvente extraidos pelo revestimento das fibra de SPME
nos diferentes experimentos realizados.

As curvas de calibracdo para os solutos analisados foram construidas pela injecdo de
exatos 1 uL de solugdes padrao de solutos em metanol em concentragdes que variaram de 12
a 200 ng/uL para todos os componentes (alcanos, cicloalcanos e furfural) e outra curva para o
furfural com concentragdes variando de 2,6 a 53 pg/ul. As solucdes padrao foram preparadas
a partir de sucessivas diluicdes de solugbes 10% em volume dos solutos. Devido a
proximidade do tempo de retencdo do benzeno e do metanol, para construgcdo da curva de
calibracdo de todos os aromaticos, o solvente utilizado para inje¢do foi 0 n-pentano.

As curvas foram construidas plotando-se o valor das areas do cromatograma de cada
soluto contra a massa injetada. Foi utilizada a regressao linear para correlacionar as areas
obtidas nos cromatogramas com as massas de soluto injetada (Equacéao 4.1)

Acomp = C0 : mcomp + Cl (41)

Onde Acomp, Meomp, Co € C1 SAO respectivamente a area do pico do soluto obtido no
cromatograma, a massa de soluto injetada, o coeficiente angular da reta, e o coeficiente linear
da reta.

Todas as curvas de calibragdo foram construidas com 5 pontos de massas distintas pela
injecdo de 4 a 7 replicatas de um mesmo ponto.

4.2.5 — Determinacdo dos coeficientes de particdo fibra — gas

Os coeficientes de particdo entre o revestimento da fibra e a fase gasosa foram
determinados de forma analoga ao tempo de extracdo. Foram preparadas amostras gasosas em
frascos @mbar de 44 mL com septo PTFE/silicone pela injecdo de volume conhecido de
solucdo padréo do soluto com concentracdo de 10% em volume em metanol. A temperatura
do frasco foi mantida constante pela imersdo do frasco em um banho termostatico (apenas a
tampa, em sua totalidade ndo foi imersa), e apds 8 minutos a fibra de SPME foi exposta na
amostra pelo tempo de extracdo pré-determinado, sendo exposta em seguida no injetor de um
cromatografo para quantificacdo do material extraido.

Conhecendo a massa de soluto extraida pela fibra, o volume da fibra e a concentragéo
do soluto na fase gasosa, é possivel determinar o coeficiente de particdo fibra — gas para o
soluto (Equacéo 4.2).

\Y
Kip ==t (4.2)
nl

Onde Kyy € o coeficiente de particdo do soluto entre o revestimento da fibra e a fase
gasosa, Cs, nif e V¢ sdo respectivamente a concentragéo de soluto, a massa de soluto e o
volume do revestimento da fibra; e C4 n1% e V4 sdo respectivamente a concentragéo de soluto,
a massa de soluto e o volume da fase gasosa. Em experimentos de determinacdo dos
coeficientes de particdo por SPME, a extracdo do analito pelo revestimento da fibra nédo
modifica a concentracdo da fase vapor, portanto 0 nimero de moles de soluto no gas é igual
ao numero de moles iniciais de soluto.
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A fibra de SPME consiste em um fino bastdo de silica fundida de 1 cm de
comprimento e 110 um de didmetro recoberta por um material de revestimento de espessura
especificada pelo fabricante. Com esses dados € possivel determinar o volume da fibra.

V. =V;

Vv (4.3)

otal — Vsilica
Onde V¢ é o volume do revestimento da fibra de SPME, Vjica € 0 volume do bastdo
de silica € Vo € 0 Volume total do cilindro formado pelo somatorio do bastdo de silica e

pelo revestimento.

2
V, = Lfﬂ(d;rzef) —ﬂL:lz =e,L,z(d+e,) (4.4)

Onde L € o comprimento da fibra, d o didmetro do bastéo de silica e e a espessura do
revestimento.

Os coeficientes de particdo fibra — gas dos hidrocarbonetos foram determinados em
triplicata para cada uma das temperaturas de 25, 40, 50, 60 e 80 °C para o0 PDMS e nas
temperaturas de 50, 60, 70, 80, 90 °C para o poliacrilato. Nos experimentos de determinagéo
dos coeficientes de atividade em dilui¢do infinita, os coeficientes de particao fibra — gas foram
determinados somente nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, também em triplicata.

4.2.6 — Testes estatisticos ANOVA

Nos experimentos realizados nesse trabalho foram utilizadas 3 fibra distintas de cada
um dos tipos de revestimento com o intuito de garantir a maior veracidade possivel na
determinacéo dos dados experimentais, bem como levar em consideracdo os desvios naturais
a manufatura das fibras de SPME.

Para isso, o coeficiente de particdo nas menores temperaturas estudadas foram
determinados utilizando 3 fibras distintas de PDMS de 30 um e 3 fibras distintas de
poliacrilato de 85 um. Os coeficientes de particdo foram determinados em triplicata
exatamente nas mesmas condi¢Oes da determinagdo dos coeficientes de particdo. Os dados
foram determinados para cada uma das fibras, totalizando 9 coeficientes de particdo a 25 °C e
9 coeficientes de particdo a 50 °C para cada um dos sistemas poliméricos estudados. Em
seguida, os grupos de dados de coeficientes de particdo fibra — gés para cada soluto foram
comparados através de testes ANOVA com intervalo de confianca de 95%, possibilitando a
comparacéo entre as fibras.

4.2.7 — Determinacdo de Q;,” de sistemas poliméricos

A utilizagdo da SPME para determinacdo de coeficientes de atividade em diluigéo
infinita em fracdo maéssica foi originalmente proposta por ZHANG & PAWLISZYN (1996).

Os coeficientes de atividade em fracdo massica na diluicdo infinita dos sistemas
hidrocarboneto — polimero (polidimetilsiloxano e poliacrilato) foram obtidos pela utilizacao
dos coeficientes de particdo fibra — gas previamente determinados.

A Equacdo 3.12 foi utilizada para determinagdo de Q1,” dos sistemas estudados.

(3.12)

=M, RT

fg'i i

InQ* = In[ PiRT ]_ Pisat(Bii _ViL)
ij K
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Os valores de P;**, v;" e M, foram obtidos de REID et al. (1988) e PERRY &
GREEN (1999), estes dados sdo mostrados no ANEXO 1.

Os segundos coeficientes de virial foram determinados utilizando a correlagdo de
Tsonopoulos, que pode ser encontrada em GMEHLING & KOLBE (1988). Tsonopoulos
propds a correlacdo expressa nas Equacdes 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 para o segundo coeficiente de
virial.

z:1+(mji:z(°)+a)-zm (4.4)
RT. )T,

Onde Pc e Pr séo respectivamente a pressao critica e a pressao reduzida do soluto; Tc e
Tr sdo respectivamente a temperatura critica e a temperatura reduzida do soluto. z© é o fator
de compressibilidade para fluidos simples e z descreve os desvios relativos a forma esférica
e que necessita de corregdes. O fator acéntrico (®) mede os desvios relativos a forma esférica.
Como B;;P./RT. é adimensional, tém-se:

BiPc _ ) hO
RTc _Fw(Tr)_b (Tr)+a) b (Tr) (45)

Onde F,, é uma funcdo generalizada dependente da temperatura reduzida e do fator
acéntrico e b® e b* podem ser determinados por correlacées empiricas.

hO — 01445 - 0,33 B 0,13285 B 0,01321 B 0,00(1607
T T, T, T,

(4.6)

r

0,331 0,423 0,008
TZ - T3 - T8

r

b® =0,0637 +

4.7)

4.2.8 — Determinacao das entalpias de mistura, vaporizacgéo e sorcao

As energias de sor¢do e mistura para os sistemas contendo polimeros foram
determinadas pelas Equacges 2.17 e 2.18, mostradas na secéo 2.3.3.

0
AHS = —R(élnvf’ J 2.17)
oT
P
AH™ = —aln“ﬁ” (2.18)
ot )

Como descrito na se¢do 2.3.1, o volume de retencdo pode ser relacionado ao
coeficiente de particdo pelas Equacdes 2.6 e 2.7.

K
L (2.6)
yo

Vs =

o1
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VC? sz( T
De posse das entalpias de mistura e de sorcdo, a entalpia de vaporizagdo pode ser
calculada pela aplicacdo da Equacéo 2.14.

AHS = AH™ — AHY (2.14)

Os valores de entalpia de vaporizagdo determinados nesse trabalho foram comparados
com valores de entalpia de vaporizacdo determinados utilizando o modelo proposto por
WATSON (1943), de modo a validar os dados experimentais obtidos nos experimentos
realizados utilizando a SPME

4.2.9 — Determinacao do parametro de Flory — Huggins (y12”)

Uma vez determinado o coeficiente de particdo e o coeficiente de atividade em fracéo
massica na dilui¢do infinita, o pardmetro de Flory pode ser facilmente determinado pela
aplicacdo da Equacéo 3.19.

A densidade do soluto pode ser facilmente determinada através de dados de volume
molar. Porém, para a densidade do polimero foi necessario o uso de correlagdes que
expressem sua variagdo com a temperatura. Nos experimentos realizados nesse trabalho a
densidade do PDMS foi calculada pela correlacdo expressa na Equacéo 4.8 obtida em SHI &
FLORY (1972).

Peows = 0.9919—(8,925-10).T +(2,65-107 ). T2 ~(30-10#)-T°  (4.8)

Para o poli(acido acrilico), ou poliacrilato, ndo foram encontrados na literatura dados
de variagdo de densidade com temperatura, sendo o Unico valor encontrado igual a 1,22 g/cm3
na temperatura ambiente, sendo utilizado esse valor em todos os experimentos. (WELSH,
1996)

4.2.10 — Determinacéo do parametro de solubilidade do PDMS e do PA

De posse dos valores previamente determinados dos pardmetros de Flory em diversas
temperaturas, a Equacédo 2.62, proposta por BLANKS & PRAUSNITZ (1964), foi utilizada
para determinar os parametros de solubilidade de Hildebrandt.

% RT 52 s RT
(-2 oa {52
1 1

Para determinar os pardmetros de solubilidade de Hildebrandt dos polimeros estudados
(62) utilizando a Equacgdo 2.62, faz-se necessario conhecer os parametros de interacdo de
Flory em uma mesma temperatura para diversos solutos. Em seguida o termo a esquerda da
igualdade deve ser plotado contra o valor do parametro de solubilidade na mesma temperatura
em que foram determinados os parametros de Flory. Os dados devem ser ajustados utilizando
uma regressao linear. O coeficiente angular da reta encontrada serd igual ao parametro de
solubilidade do polimero naquela temperatura.
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Nessa dissertagdo os valores de 6, para 0 PDMS e para o poliacrilato foram
determinados em temperaturas distintas, sendo elas: 50 °C para o PDMS e 70 °C para o
poliacrilato.

4.2.11 — Aparato experimental utilizado na determinacio de y;3”

Para a determinacdo dos coeficientes de atividade em diluicdo infinita dos
hidrocarbonetos em furfural (y13™), foi desenvolvida uma camisa de aquecimento em ago inox
como mostrado na Figura 10.

A unidade completa consiste em uma camisa de aquecimento conectada a um banho
termostatico LAUDA RM 6B com precisdo de 0,1 K e um frasco ambar inserido no interior
da camisa. Para que o calor da camisa pudesse ser transferido com maior eficiéncia para o
frasco, um fluido de transferéncia de calor (glicerina) foi adicionado no espaco entre a camisa
e o frasco até que esse espaco (cerca de 1 mm) fosse completamente preenchido. Na Figura 11
é esquematizada a unidade experimental e na Figura 12 é mostrada uma extracdo por SPME
utilizando a mesma unidade.

H [ #1/116"
! N
|
|

20

21

71

14
T
]

e o

e

20 87
Figura 10 - Croqui da camisa de aquecimento (cotas em milimetros).
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Figura 11 - Representacdo esquematica da unidade experimental.

Figura 12 - Exhra(;or SPME utilizando a unidade experimental.

4.2.12 — Determinacéo do perfil de temperatura no frasco

Visto que, nas condi¢bes experimentais, a tampa do frasco utilizado como célula de
equilibrio estava em contato com o ambiente, haveria possibilidade real de ser estabelecido
um perfil de temperatura a partir do septo desta tampa.

Para avaliar o perfil de temperatura no equilibrio durante os experimentos, um frasco
contendo solvente foi inserido na camisa de aquecimento. Apo6s 45 minutos de aquecimento,
as temperaturas em diversos pontos do frasco foram aferidas perfurando-se o septo com um
termopar do tipo J conectado a um mostrador digital (Hartmann & Braun). Foram aferidas
temperaturas em diversos pontos do frasco a partir da parte inferior do septo, como mostrado
na Figura 13.
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Figura 13 - Pontos de medicao para obtencdo do perfil de temperatura (cotas em milimetros).

O perfil de temperatura foi aferido nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C, temperaturas
nas quais foram determinados os coeficientes de atividade em diluicdo infinita dos
hidrocarbonetos em furfural.

4.2.13 — Determinagio de y13”

Para determinacdo dos coeficientes de atividade em diluicdo infinita dos
hidrocarbonetos em furfural, foram preparadas solugdes infinitamente diluidas em furfural em
frascos @mbar de 40 mL. As solucdes foram preparadas pela adi¢do de 10 mL de furfural puro
em um frasco ambar de 40 mL com tampa rosqueavel e septo de PTFE/silicone contendo uma
barra magnética para agitacdo, em seguida foi adicionado ao seio do solvente, com auxilio de
uma seringa cromatografica de 10 pL, um volume conhecido de soluto (1 a 4 pL). O frasco
foi rapidamente fechado para evitar qualquer perda por evaporacao, sendo inserido na camisa
de aquecimento na temperatura do experimento. Apds o preparo da solucéo e inser¢do do
frasco na camisa, a mistura sofreu agitacdo magnética em rotacdes proximas a 1500 rpm por
tempos de equilibrio que variaram de 30, 45 e 60 minutos. Ap6s o tempo de equilibrio, a
agitacdo foi interrompida e a solucdo permaneceu sem agitacdo por mais 45 minutos. A fibra
de SPME de PDMS de 30 um foi exposta no headspace da amostra pelo tempo de extragao
previamente determinado e em seguida exposta no injetor do cromatografo para quantificacao
da massa extraida de soluto e solvente, possibilitando a utilizacdo das 3 abordagens descritas
nessa dissertacdo. Para comprovar se a mistura estava em equilibrio, foram realizados
experimentos utilizando os diferentes tempos de agitacdo (equilibrio), sendo determinados os
coeficientes de atividade nesses tempos.
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4.2.14 — Teste estatistico (teste-t)

Devido a alta concentracdo de solvente organico no headspace do frasco, houve a
possibilidade de inchamento excessivo do revestimento da fibra de SPME, o que acarretaria a
remocao de material polimérico por raspagem, quando a fibra fosse retraida no tubo que a
contém. Caso ocorresse tal remogdo, a massa de polimero seria menor que a inicial nos
primeiros experimentos, ocasionando a diminuigdo do coeficiente de particdo, caso contrario,
0 mesmo permaneceria estatisticamente inalterado.

De modo a avaliar a possivel remocéo, foram realizados testes-t utilizando as 3 fibras
de SPME no intervalo entre a avaliagdo de cada sistema hidrocarboneto — furfural.

Os dados de coeficiente de particdo para o teste foram determinados a 25 °C para as 3
fibras, exatamente nas mesmas condicGes da determinagdo do coeficiente de particdo. O teste-
t foi realizado com intervalo de confianca de 95%. Caso as fibras passassem no teste,
poderiam ser reutilizadas.

4.2.15 — Analises de microscopia ética

A integridade do revestimento polimérico foi ainda avaliada utilizando microscopia
Otica, sendo capaz de revelar partes removidas ou danificadas pelo excessivo inchamento do
revestimento da fibra de SPME.

A avaliacdo dos revestimentos foi realizada em um microscopio 6tico Zeiss Axioplan
e as imagens foram obtidas por uma cémera digital Zeiss AxioCam MRc integrada ao
microscopio.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 - Tempos de Extracao e Dessorc¢ao

Neste trabalho, todas as extragdes ocorreram no headspace das amostras, portanto,
todos os tempos de extragdo foram determinados em amostras gasosas. Os tempos de extragéo
foram determinados na temperatura de 25 °C em um intervalo de tempo variando de 10
segundos a 15 minutos para a fibra de PDMS e de 10 a 60 minutos na temperatura de 50 °C
para a fibra de poliacrilato. As amostras gasosas foram preparadas como descrito na secao
4.2.2. Os tempos de extragdo foram determinados nas temperaturas mais baixas estudadas
para cada uma das fibras de SPME, visto que, com 0 aumento da temperatura ocorre
diminuicdo do tempo de extragdo. (PAWLISZYN, 1997)

Os tempos de extracdo foram reportados avaliando-se a variacdo do coeficiente de
particdo (no tempo de extracdo utilizado) com o tempo de exposi¢do. O equilibrio foi atingido
quando os valores de Ky ndo variassem mais com o tempo de exposicao.

Na Tabela 2 é mostrado um sumério dos tempos de extracdo necessario para o
equilibrio (tequitib) para cada substancia no headspace da amostra, a massa total de soluto no
headspace (Msowuto) € 0 tempo de extragdo selecionado (te). Nas Figuras 14 e 15 sdo mostrados
os graficos contendo o coeficiente de particdo calculado no instante de tempo t contra o tempo
de extracdo utilizado para as fibra de PDMS graficos semelhantes para o poliacrilato podem
ser vistos nos anexos.

Tabela 2 - Tempos de extracdo determinados (t.) para as fibras de PDMS e PA na
temperatura de 298,15 K.

Soluto PDMS (30 um) PA (85 um)

Msoluto (UE)  Tequilib (S) te () Msoluto (UE)  tequilib (S) te ()
n-pentano 189,00 <60 240 252,00 ~900 1500
n-hexano 66,00 <60 240 66,00 ~900 1500
n-heptano 27,20 <60 240 68,00 ~900 1500
Ciclopentano 150,20 <60 240 225,00 ~900 1500
Ciclohexano 39,00 <60 240 156,00 ~900 1500
Benzeno 79,20 ~60 240 79,20 ~900 1500
Tolueno 31,32 ~60 240 31,32 ~900 1500
Etilbenzeno 20,81 ~60 240 20,81 ~900 1500
o-xileno 16,02 ~60 240 16,02 ~900 1500
Furfural 87,00 ~60 240 - - -

S7



600

500 -

4004 P~

fg

X 300 -

200:7“ : -t
ool L. .

0 200 400 600 800 1000
tempo (s)

Figura 14 - Tempo de extragdo dos cicloalcanos e n-alcanos em fibra de SPME de PDMS.
m:n-pentano; o: ciclopentano; e: n-hexano; o: ciclohexano; A : n-heptano.
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Figura 15 - Tempo de extracdo dos aromaticos em fibra de SPME de PDMS. m: benzeno;
e:tolueno; A: etilbenzeno; o: o-xileno.

E possivel observar que o tempo de extragio para a fibra de SPME com revestimento
de poliacrilato é superior ao da fibra com revestimento de PDMS. Segundo PAWLISZYN
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(1997) essa diferenca é observada devido ao coeficiente de difusdo no PDMS ser superior ao
coeficiente de difusdo no poliacrilato.

Para garantia de que o equilibrio fosse atingido em todos os experimentos realizados,
0s tempos de extracdo selecionados foram quatro vezes maiores para 0 PDMS e cerca de duas
vezes maior para o poliacrilato.

O tempo de dessorcao selecionado foi o de 4 minutos. Como explicado na se¢éo 4.2.3,
a fibra foi novamente exposta no injetor do cromatdgrafo para verificacdo de material ndo
dessorvido, 0 que mostrou que o tempo de 4 minutos foi suficiente para total dessor¢do dos
analitos. A rapida dessorcdo nos experimentos realizados neste trabalho se deve a elevada
temperatura utilizada no injetor do cromatografo e ao fluxo de gas linear no injetor,
proporcionado pela utilizacdo de um liner (porta de injecdo do cromatdgrafo) com diametro
de 0,75 mm.

5.2 — Determinacéo das Curvas de Calibracgédo

As curvas de calibragdo foram utilizadas para determinagdo da massa de soluto e
solvente extraidos pelos revestimentos das fibras de SPME. Na Tabela 3 sdo mostrados, para
cada componente, a faixa de massas utilizadas na construcdo das curvas padrdo, 0 numero de
pontos de calibracdo, o coeficiente angular (co), 0 coeficiente linear (c1) e o coeficiente de
correlagdo (R?).

Tabela 3 - Dados das curvas de calibragéo.

Soluto Faixa de Co C1 Pontos de R2
Calibracdo (ng) Calibracdo

n-pentano 18,9-189,0 20614,7 -40786 5 0,9987
n-hexano 13,2-132,0 18440,6 27587 5 0,9992
n-heptano 17,0-170,0 17300,5 -31630 5 0,9992
Ciclopentano 22,5-2253 197819 -10380 5 0,9994
Ciclohexano 23,4-2340 21277,6 -63034 5 0,9996
Benzeno 19,8-264,0 21287,3 -123324 6 0,9997
Tolueno 19,6 -261,0 211794 -122309 6 0,9998
Etilbenzeno 19,5-260,0 20913,3 -126475 6 0,9999
o-xileno 20,0-267,0 20716,2 -127422 6 0,9999
Furfural 85,7-1714,0 9925,6 -13686 6 0,9997
Furfural 2610,0 - 52200,0 10473075 -11532518,2 4 0,9991

Foi observado experimentalmente que os valores de massa injetada para determinacéo
da curva de calibracdo do furfural nas duas condi¢Ges cromatograficas diferiam em menos de
2,5%. Portanto, os pontos experimentais nas 2 condigdes, para o furfural, foram utilizados
para determinagéo das curvas de calibragéo.

5.3 — Coeficientes de Particao Fibra — Gas e Testes Estatisticos ANOVA

Para determinacdo dos coeficientes de partigdo foram utilizadas 3 fibras de SPME de
30 um de polidimetilsiloxano (PDMS) e 3 fibras de poliacrilato (PA) para todos os
componentes utilizados, com excec¢do do metanol. Os valores de K¢y foram determinados na
faixa de temperatura de 25 a 80 °C para 0 PDMS e de 50 a 90 °C para o poliacrilato.

Para garantir que a fibra escolhida n&o influenciasse no resultado, 3 fibras de cada tipo
de revestimento foram selecionadas e testadas utilizando o teste estatistico ANOVA,
verificando a reprodutibilidade entre as fibras a serem utilizadas em cada experimento. O teste
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foi realizado pela determinacao dos coeficientes de particdo fibra — gas a 298,15 K (25 °C) de
todos os solutos em cada uma das fibras. Cada coeficiente de particdo foi determinado em
triplicata para cada fibra utilizada. Em seguida, os grupos de 3 dados de cada uma das 3 fibras
para cada componente foi comparado utilizando teste ANOVA com 95 % de intervalo de
confianca. Os resultados do teste sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Reprodutividade entre as fibras de PDMS 30 um utilizando teste ANOVA.
(valoreszdesvio padréo, 3 replicatas para cada fibra, Fcrit=5,143)

Solute K,  desvio padrao Resultados do teste
Fibra 1 Fibra 2 Fibra 3 Valor-F Resultado
n-pentano 82,1+3,0 77,5+1,0 81,6+2,8 3,144 OK
n-hexano 219,8+2,8 220,4+1,8 216,5+4,8 1,170 OK
n-heptano 590,8+13,6 601,9+20,6 588,0+16,5 0,518 OK
Ciclopentano  139,5+4,3 138,8+3,6 147,615,4 3,524 OK
Ciclohexano 389,8+13,9 392,848,0 408,1+13,6 1,961 OK
Benzeno 407,045,0 415,3+4,9 415,5+4,1 3,200 OK
Tolueno 1037,7+16,0 1060,6+45,4 1052,4+6,5 0,517 OK
Etilbenzeno 2432,3+78,2  2545,9+105,3 2405,7+20,3 2,836 OK
o-Xileno 3192,2+116,7 3379,7+168,1 3170,3+27,3 2,800 OK

Os dados de reprodutividade para a fibra de poliacrilato a 50 °C, determinados por
teste ANOVA, sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Reprodutividade entre as fibras de PA 85 pum utilizando teste ANOVA.

Solute K i, + desvio padréo Resultados do teste
Fibra 1l Fibra 2 Fibra 3 Valor-F Resultado
n-pentano 8,1+0,2 8,4%0,3 8,4+0,1 1,728 OK
n-hexano 20,5+0,3 19,4+0,6 19,7+0,3 4,694 OK
n-heptano 49,9114 47,0£1,0 47,4+1,1 5,075 OK
Ciclopentano 21,6+0,7 20,4+0,6 20,3+0,6 4,256 OK
Ciclohexano 45,2420 46,3+1,3 449414 0,676 OK
Benzeno 157,143,3 160,5+4,0 158,942,3 0,830 OK
Tolueno 317,3+10,1 334,1+9,2 316,8+7,2 3,663 OK
Etilbenzeno 615,5+28,7 644,4+21,3  606,5+16,5 2,282 OK
o-Xileno 888,4+40,5 927,6+38,8  874,5+30,4 1,676 OK

De acordo com os dados mostrados nas Tabelas 4 e 5, todas as fibras utilizadas nos
experimentos foram estatisticamente iguais com intervalo de confianca de 95 %, visto que 0s
valores-F calculados foram menores que o valor de F-critico. Logo, todas as fibras testadas
foram utilizadas arbitrariamente na realizagdo de todos os experimentos, garantindo que o
resultado permanecesse inalterado independente da fibra escolhida.

Uma vez observada a ndo variagdo dos coeficientes de particdo com as fibras
utilizadas, os valores dos coeficientes de particdo em diversas temperaturas foram
determinados para as espécies quimicas entre 0 PDMS e a fase gasosa, utilizando a SPME.
Esses dados s&o mostrados e confrontados com os valores encontrados na literatura nas
Tabelas de 6 a 14.

Nas tabelas de 6 a 14, o sobrescrito “a” indica que os valores foram interpolados das
referéncias, utilizando a Equacéo 2.12.
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Tabela 6 - Coeficientes de particdo PDMS - gés para n-pentano determinado por SPME.

T (K) SPME SPME (vartos  LTPRI (varTos ~ GLC (Tian & GLC
(este trabalho) & PAWLISZYN, 1997) et al., 1007) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
et al., 2005)
298,15 80,4%0,3 95,0 82,0 74,42 592
308,15 62,4+1,1 73,7° 56,42 452
313,15 53,3%£1,3 63,32 49,62 392
318,15  47,6+0,8 54,68 43,62 348
323,15  41,3%+0,7 47,32 38,62 30
333,15  33,040,2 36,0° 30,6 248
353,15  20,3%0,2 21,82 24,7 152
Tabela 7 - Coeficientes de particdo PDMS - gés para n-hexano determinado por SPME.
T (K) SPME SPME (martos  LTPRI (varTos ~ GLC (Tian & GLC
(este trabalho) & PAWLISZYN, 1997) et al., 1007) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
et al., 2005)
298,15 218,9+29 170,0 215,0 204,82 1662
308,15 153,3+2,1 96,52 147,28 1192
313,15 133,041 76,5 125,92 1012
318,15 112,0+1,2 61,12 108,12 8re
323,15 95,4+19 49,28 93,22 75
333,15 72,2£1,0 32,48 70,32 562
353,15  43,2+1,3 15,22 41,9 332
Tabela 8 - Coeficientes de particdo PDMS - gés para n-heptano determinado por SPME.
T (K) SPME SPME (martos  LTPRI (varTos ~ GLC (Tian & GLC
(este trabalho) & PAWLISZYN, 1997) et al., 1007) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
et al., 2005)
298,15 593,6+21,3 565,0 558,52 4518
308,15 401,9+8,7 380,22 3042
313,15 309,1+£12,5 316,02 2532
318,15 283,4+7,4 265,22 21228
323,15 228,2+8,0 222,9° 190
333,15 172,8+2,3 161,6 1282
353,15 89,0+1,18 87,3 702
Tabela 9 - Coeficientes de particdo PDMS - gés para ciclopentano determinado por SPME.
T (K) SPME SPME vartos  LTPRI (varTos  GLC (TiaN & GLC
(este trabalho) & PAWLISZYN, 1997) et al., 1007) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
et al., 2005)
298,15 142,0+4,9 145,32
308,15 107,4+2,3 107,32
313,15  85,0+0,9 92,78
318,15 84,717 80,82
323,15 67,0£1,6 70,48
333,15 51,2+0,6 54,3
353,15 32,214 33,9
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Tabela 10 - Coeficientes de particdo PDMS - gas para ciclohexano determinado por SPME.

T (K) SPME SPME vartos  LTPRI (varTos  GLC (Tian & GLC
(este trabalho) & PAWLISZYN, 1997) et a|” 1997) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
et al., 2005)
298,15 396,9+4,3 366,12
308,15 278,731 259,52
313,15 226,8+2,1 219,82
318,15 202,7+1,7 187,92
323,15 163,3+3,6 160,82
333,15 118,9+4,4 120,2
353,15  71,8+2,7 69,8
Tabela 11 - Coeficientes de particdo PDMS - gas para benzeno determinado por SPME.
T (K) SPME SPME vartos  LTPRI (varTos ~ GLC (mian & GLC
(este trabalho) & PAWLISZYN, 1997) et a|” 1997) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
et al., 2005)
298,15 412,6%49 300,0 296,0 337,1 314
308,15 292,3+4,2 185,12 239,3 220
313,15 245,1+5,7 145,42 202,9 186
318,15 218,3+3,1 115,12 173,6 158
323,15 189,8+1,2 91,78 148,7 135
333,15 135,5+4,2 59,52 1119 100
353,15  84,6%0,1 26,9 84,6 57
Tabela 12 - Coeficientes de particdo PDMS - gas para tolueno determinado por SPME.
T (K) SPME SPME (vartos  LTPRI (varTos ~ GLC (Tian & GLC
(este trabalho) & PAWLISZYN, et a|” 1997) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
1997) et al., 2005)
298,15 1060,2+15,7 880,0° 815,0 934,42 8642
308,15 710,3+12,6 483,82 627,48 5682
313,15 581,0+84 372,68 517,98 4682
318,15 507,1+7,9 289,32 431,92 3892
323,15 433,430 226,42 360,72 324
333,15 290,1+8,3 141,82 259,3 2292
353,15 172,244 8 60,22 136,9 1222

Tabela 13 - Coeficientes de particdo PDMS - gas para etilbenzeno determinado por SPME.

T (K) SPME SPME (marTos  LTPRI (varTos ~ GLC (TiAN & GLC
(este trabalho) &PAWLISZYN, et al., 1007) MUNK, 1994) (KLOSKOWSKI
1997) et al., 2005)

298,15 2461,3+76,7 2100,0 2020,0 2309,42 21222
308,15 1572,3+45,2 1259,32 1475,22 1350°
313,15 1251+16,9 962,62 1189,32 10502
318,15 1066,4+17,3 742,0a 969,3? 8842
323,15 891,4+10,0 576,62 791,82 750

333,15 563,5+14,7 356,6° 545,3 4918
353,15  304,5+6,2 147,52 267,2 2422
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Tabela 14 - Coeficientes de particdo PDMS - gas para o-xileno determinado por SPME.

T (K) SPME SPME (marTos  LTPRI (varTOos  GLC (Tian & GLC
(este trabalho) &PAWLISZYN, et al.. 1997) MUNK, 1994)  (KLOSKOWSKI
1997) et al., 2005)
298,15 3247,4+117,9 3100,0 2710,0 30302
308,15 2027,6+50,4 1709,32 18922
313,15 1593,6+10,2 1296,6° 15152
318,15 1359,4+25,8 992,22 12222
323,15 1133,5%16,5 765,52 1060
333,15 703,9+17,4 466,5° 6662
353,15 376,6+17,9 188,42 3218

Dados de coeficiente de particdo revestimento — gas para o furfural em PDMS nas
temperaturas de 25, 35 e 45 °C e de hidrocarbonetos em poliacrilato na faixa de temperatura
de 50 a 90 °C foram ainda determinados utilizando a SPME, e sdo apresentados nas Tabelas
15 e 16 respectivamente.

Tabela 15 - Coeficientes de particdo PDMS — gas para o furfural.

Temperatura (K) Kg
298,15 2087,6£25,5
308,15 1295,5+49,5
318,15 971,7+29,7

Tabela 16 - Coeficientes de particdo PA - gés de hidrocarbonetos determinado por SPME.

Soluto Temperatura (K)

323,15 333,15 343,15 353,15 363,15
n-pentano 8,1+0,2 6,8+0,0 5,7+0,3 4,8+0,1 4,1+0,1
n-hexano 17,940,3 14,0+0,8 11,3+0,7 8,9+0,3 7,8+0,1
n-heptano 49,9+1,2 35,6+0,6 27,8t1,2 21,2+0,5 17,3+0,5
Ciclopentano 21,60,7 17,0+0,6 13,3+0,4 10,0£0,1 8,1+0,1
Ciclohexano 49,1+0,8 38,3+2,0 30,0£1,1 24,3+0,3 17,8+0,6
Benzeno 160,5+4,0 116,8+1,7 89,1+1,9 67,0+0,7 51,2+3,3
Tolueno 349,9+4,0 239,9+4,0 178,4+4,4 129,5+3,1 97,0£6,5
Etilbenzeno 644,4+21,3 431,8+10,1 314,8+10,3 219,6+8,9 162,0+£10,4
o-xileno 927,6+38,8 621,2+15,4 446,8+15,7 307,1+15,1 225,3+12,1

Devido & inexisténcia de dados de coeficiente de particio PA - gas para
hidrocarbonetos na literatura, os dados obtidos para o poliacrilato sdo inéditos,
impossibilitando a comparagdo dos mesmos.

Pela comparacdo dos valores de coeficiente de particdo PDMS — gés reportados nas
Tabelas de 6 a 14, é possivel observar que a maioria dos dados corrobora os dados
encontrados na literatura, apresentando desvios médios que variam de 6 a 20% para 0s n-
alcanos e cicloalcanos. Porém, para o caso dos compostos aromaticos, os desvios médios
alcancaram valores proximos a 35%, sendo maiores que 0S desvios para 0S outros
componentes. Os dados obtidos para os compostos aromaticos foram ainda comparados com
0s obtidos por diferentes métodos encontrados na literatura. Tais dados podem ser observados
na Tabela 17.
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Tabela 17 - Coeficientes de particdo PDMS - gas de compostos aromaticos comparados com
dados da literatura.

Soluto Ktg
SPME SPME? Denudation Traps® (oupek et al., 2002)
(este trabalho) (ZHANG &
PAWLISZYN,
1996 )
Benzene 412,6 423 450 440 440
Toluene 1060,2 1080 1100 1120
Ethylbenzene 2461,3 2750 2770 2690
0-Xylene 32474 3570 3500 3500

Coeficientes de particdo determinados a: a) 298,15 K; b) 301,15 K.

Como observado na Tabela 17, DUDEK et al. (2002) reportaram valores proximos aos
determinados nesse trabalho para coeficientes de particdo de compostos aromaticos entre 0
PDMS e uma fase gasosa, 0 que permite concluir que o método de determinacdo dos
coeficientes de particéo pode influenciar os resultados obtidos, como afirmado em OVEJERO
et al. (2009).

Segundo KLOSKOWSKI et al. (2005), o grande desvio encontrado entre os valores de
coeficiente de particdo reportados na literatura € um fator que contribui a utilizacdo de
metodologias cada vez mais precisas para esse tipo de determinacéo.

Apesar de alguns dados determinados neste trabalho desviarem-se de dados na
literatura, os mesmos ainda podem ser considerados validos. Um dos motivos para tal
afirmacéo ¢é que os dados determinados estdo compreendidos entre os valores mais reportados
na literatura. Porém, segundo OVEJERO et al. (2009), uma forma de comprovar a veracidade
dos dados obtidos € pela determinacdo da entalpia de vaporizacdo dos solutos utilizando os
coeficientes de particdo. Para que essa metodologia, descrita na se¢do 2.3.3, seja utilizada, é
ainda necessario determinar os coeficientes de atividade em diluicdo infinita em fracdo
massica dos solutos nos diferentes polimeros estudados, possibilitando a validacdo dos dados
obtidos.

5.4 — Determinacio de Q;,” para os sistemas poliméricos

A determinacgdo dos coeficientes de atividade em dilui¢do infinita em fragdo maéssica
dos hidrocarbonetos nos polimeros estudados foi possivel pela utilizacdo da Equacdo 3.12.
Sendo necesséria a determinacdo do segundo coeficiente de virial, pressdo de saturacdo e
volume molar do soluto, além da densidade do revestimento da fibra. Os valores de By, P1**
e v, foram obtidos de REID et al. (1988) e PERRY & GREEN (1999), sendo mostrados no
ANEXO I. A densidade do PDMS foi calculada pela utilizacdo da Equacao 4.8 e a densidade
do poliacrilato foi considerada constante e igual a 1,22 g/cm3, visto a caréncia de dados de
variacao de densidade com a temperatura.

Na Tabela 18 é mostrado o valor de Q1,” para o furfural em PDMS. E nas Tabelas 19
e 20 sdo mostrados os valores de Q1, dos hidrocarbonetos no PDMS e no poliacrilato nas
temperaturas experimentais utilizadas.
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Tabela 18 - Coeficiente de atividade em fracdo massica na diluicao infinita de furfural em
PDMS.

Temperatura (K) In Q1,”
298,15 4,0
308,15 39
318,15 3,6
Tabela 19 - Valores de Q;,” de hidrocarbonetos em PDMS determinados por SPME.
Soluto Temperatura (K)
298,15 308,15 313,15 318,15 323,15 333,15 353,15
n-pentano 6,41 5,89 6,00 5,74 5,83 5,61 5,74
n-hexano 6,55 6,23 6,10 5,91 6,03 5,80 5,54
n-heptano 6,73 6,33 6,71 591 6,10 5,56 5,59
Ciclopentano 5,94 5,46 5,99 5,02 5,53 5,44 5,21
Ciclohexano 5,69 5,27 5,48 5,00 5,31 5,24 4,79
Benzeno 6,04 5,56 5,51 5,07 4,92 4,94 4,27
Tolueno 6,64 6,07 6,05 5,50 5,33 5,41 4,56
Etilbenzeno 7,41 6,69 6,68 6,07 5,87 6,02 5,14
o-xileno 8,07 7,34 7,34 6,62 6,36 6,54 5,49
Tabela 20 - Valores de Q;,” de hidrocarbonetos em PA determinados por SPME.
Soluto Temperatura (K)
323,15 333,15 343,15 353,15 363,15
n-pentano 38,3 35,2 33,6 31,8 30,9
n-hexano 41,3 39,0 36,5 35,4 32,0
n-heptano 35,5 34,6 31,8 30,7 28,4
Ciclopentano 21,7 21,0 20,8 21,9 21,2
Ciclohexano 22,2 20,7 19,6 18,4 19,5
Benzeno 7,47 7,37 7,13 7,14 7,21
Tolueno 8,50 8,49 8,05 8,02 7,95
Etilbenzeno 10,44 10,19 9,45 9,43 9,14
o0-xileno 9,99 9,62 8,92 8,91 8,56

E possivel observar que os coeficientes de atividade para os n-alcanos e cicloalcanos é
maior no sistema hidrocarboneto — PA que no sistema hidrocarboneto — PDMS. Segundo
PRAUSNITZ et al. (1999), quanto mais préximo da unidade é o coeficiente de atividade,
maior sera a idealidade do soluto em solucéo. Segundo mostrado na se¢éo 2.6, quanto maior o
valor do coeficiente de atividade em diluicdo infinita menor sera a afinidade do soluto pelo
solvente, logo, os elevados valores de Q1,” encontrados para 0s n-alcanos e cicloalcanos no
PA refletem a baixa afinidade desses componentes nesse polimero. A mesma conclusédo pode
ser obtida pela comparacdo dos coeficientes de particdo fibra — g&s dos solutos, visto que
quanto maior o coeficiente de particdo, maior sera a massa de soluto presente no polimero
analisado. Comparando os sistemas hidrocarboneto — PA e hidrocarboneto — PDMS é possivel
observar a maior afinidade do PDMS a compostos de natureza apolar e compostos
aromaticos, e ainda a baixa afinidade do PA por compostos apolares e afinidade moderada
para compostos aromaticos.
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5.5 — Determinacéo dos Parametros de Flory-Huggins

De acordo com a teoria de Flory-Huggins, um polimero € soldvel em um solvente
desde que o parametro de Flory (y12) Sseja menor ou igual a 0,5. A partir dessa afirmacéo é
possivel avaliar a afinidade dos hidrocarbonetos utilizados frente aos polimeros estudados
nesse trabalho.

Para determinar os parametros de Flory, foi utilizada a Equagdo 3.19, visto que 0s
coeficientes de atividade em fragdo maéssica ja foram previamente determinados. Os valores
de densidade dos solutos foram determinados utilizando valores de volume e massas molares
(ANEXO 1) pela aplicacdo da Equacdo 5.1; as densidades dos polimeros foram determinadas
como descrito na se¢do 4.2.9.

M
P = _Ll (5.1)
Vi

Na Tabela 21 é mostrado o valor do parametro de Flory para o furfural em PDMS. Nas
Tabelas 22 e 23 sdo mostrados os valores dos parametros de Flory dos hidrocarbonetos em
polidimetilsiloxano (PDMS) e poliacrilato (PA), ambos determinados por SPME.

Tabela 21 - Pardmetro de Flory do furfural em PDMS.

Temperatura (K) Y12
298,15 3,210
308,15 3,050
318,15 2,747

Tabela 22 - Valores de 12 de hidrocarbonetos em PDMS determinados por SPME.

Soluto Temperatura (K)

298,15 308,15 313,15 318,15 323,15 333,15 353,15
n-pentano 0,406 0,315 0,329 0,281 0,292 0,244 0,246
n-hexano 0,480 0,426 0,402 0,368 0,385 0,341 0,280
n-heptano 0,546 0,482 0,540 0,412 0,440 0,344 0,340

Ciclopentano 0,506 0,418 0,507 0,330 0,423 0,402 0,346
Ciclohexano 0,509 0,430 0,467 0,376 0,434 0,416 0,319

Benzeno 0,692 0,608 0,597 0,513 0,481 0,483 0,332
Tolueno 0,771 0,680 0,676 0,581 0,549 0,561 0,386
Etilbenzeno 0,866 0,762 0,762 0,665 0,632 0,656 0,495
o-xileno 0,986 0,886 0,892 0,783 0,747 0,775 0,598
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Tabela 23 - Valores de 12 de hidrocarbonetos em PA determinados por SPME.

Soluto Temperatura (K)

323,15 333,15 343,15 353,15 363,15
n-pentano 1,923 1,822 1,754 1,679 1,628
n-hexano 2,059 1,985 1,902 1,856 1,737
n-heptano 1,951 1,913 1,814 1,762 1,670

Ciclopentano 1,541 1,494 1,467 1,501 1,454
Ciclohexano 1,615 1,531 1,464 1,387 1,430

Benzeno 0,649 0,623 0,576 0,565 0,560
Tolueno 0,764 0,751 0,687 0,672 0,649
Etilbenzeno 0,956 0,922 0,836 0,822 0,778
o0-xileno 0,944 0,896 0,809 0,798 0,747

De modo a comparar e validar a SPME para determinagéo do parametro de Flory, os
valores de 1, para 0 PDMS foram comparados com dados ja existentes na literatura. Esses
dados sdo mostrados nas Tabelas 24 e 25. Como ndo existem dados disponiveis para sistemas
hidrocarboneto — poliacrilato, os valores ndo puderam ser comparados.

Tabela 24 - Comparacdo dos valores de y1» a 298,15 e 313,15 K de hidrocarbonetos em
PDMS determinados por SPME com dados da literatura.

Soluto 298,15 K 313,15 K
SPME GLC (sumMMERSs SPME GLC (sumMMERS
(este trabalho) et a|” 1971) (este trabalho) et a|” 1971)
n-pentano 0,406 0,409 0,329 0,433
n-hexano 0,480 0,448 0,402 0,446
n-heptano 0,546 0,497 0,540 0,496
Benzeno 0,692 0,814 0,597 0,792
Tolueno 0,771 0,802 0,676 0,797
Etilbenzeno 0,866 0,828 0,762 0,810

Tabela 25 - Comparagdo dos valores de 1, a 333,15 e 353,15 K de hidrocarbonetos em
PDMS determinados por SPME com dados da literatura.

Soluto 333,15 K 353,15 K
SPME GLC (man & SPME GLC man&
(este trabalho) MUNK, 1994) (este trabalho) MUNK, 1994)
n-pentano 0,244 0,350 0,246 0,333
n-hexano 0,341 0,387 0,280 0,365
n-heptano 0,344 0,432 0,340 0,406
Ciclopentano 0,402 0,352 0,346 0,329
Ciclohexano 0,416 0,427 0,319 0,396
Benzeno 0,483 0,680 0,332 0,641
Tolueno 0,561 0,680 0,386 0,663
Etilbenzeno 0,656 0,718 0,495 0,678

Pelos dados apresentados na Tabela 22, é possivel afirmar que todos os n-alcanos
estudados podem ser utilizados como solventes para 0 PDMS em temperaturas maiores que
298,15 K, visto que para ser considerado um bom solvente, o valor de y1, deve ser menor que
0,5. Os valores de 1, encontrados para os cicloalcanos e compostos aromaticos sugerem que
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é possivel a ocorréncia de miscibilidade parcial para esses sistemas, visto a proximidade
desses valores ao limite de 0,5. Foi observado que os parametros de Flory para o PDMS
tendem a diminuir com o aumento da temperatura; segundo ORWOLL & ARNOLD (1996)
polimeros que apresentem diminuicdo do pardmetro de Flory a uma fracdo volumétrica
constante com aumento da temperatura, possuem energia livre de mistura positiva. Para uma
dada fracdo volumetrica de polimero, quanto menor for o valor de y1,, maior sera a taxa de
diminuicdo da energia livre de mistura com a adicdo de solvente. Tais fatores fazem com que
0s solventes que possuam 0s menores valores de yi, possuam também maior poder de
solvéncia.

Para o poliacrilato, nenhum dos hidrocarbonetos estudados podem ser utilizados para
sua solubilizacdo completa. Portanto, ainda é possivel observar que o poliacrilato possui
afinidade maior aos compostos aromaticos e pouquissima afinidade a n-alcanos e
cicloalcanos. Esses fatores possibilitam a utilizacdo de fibras de SPME com este tipo de
revestimento em amostras que contenham concentragdes relativamente altas de
hidrocarbonetos. Para o PA, os valores de x> também tendem a diminuir com o aumento da
temperatura, podendo ser concluido que sua energia livre de mistura também é maior que
zero.

Comparando os valores de y1, dos hidrocarbonetos em PDMS nas temperaturas de
298,15 e 313,15 K com dados da literatura, foram obtidos desvios médios absolutos de
10,8%, sendo possivel observar a validade dos dados determinados utilizando a SPME. Isso
confirma a possibilidade da técnica ser utilizada para o estudo do equilibrio de fases em
polimeros. Os desvios médios nas temperaturas de 333,15 e 353,15 K foram no entorno de
20%. Segundo OVEJERO et al. (2009), métodos distintos podem apresentar valores
diferentes para os valores y12, 0 que pode estar relacionado a fracdo de material polimérico
em solucdo. Apesar de alguns dados apresentarem desvios da ordem de 30%, a SPME € uma
técnica valida para determinacdo destes parametros, podendo ser uma alternativa a técnicas
como o GLC.

Apesar de nenhum dos hidrocarbonetos estudados apresentar alto poder de solvéncia
para o poliacrilato, a determinagdo dos valores de y;, ainda podem ser utilizados para
determinacdo do pardmetro de solubilidade de Hildebrandt, dado até agora escasso na
literatura e que € determinado na sec¢do 5.7 dessa dissertagdo. Além disso, as analises de y12
ainda aumentam a compreensdo dos baixos valores de coeficiente de particdo de compostos
apolares em PA em extracGes por SPME, podendo ainda ampliar a utilizagéo desse tipo de
revestimento em andlises que contenham elevadas concentracfes de hidrocarbonetos.

5.6 — Determinacédo da Entalpia de Vaporizacdo dos Hidrocarbonetos e das Entalpias de
Sorcéo e Mistura em PDMS e PA

As entalpias de sorcdo (AH;") e mistura (AH;™) para os hidrocarbonetos em PDMS e
PA foram determinadas a partir de dados de coeficiente de particdo e coeficiente de atividade
em fracdo massica na diluigdo infinita.

Para determinacdo dessas propriedades termodinamicas, foram utilizadas as Equacdes
2.17 e 2.18. Porém, a Equacéo 2.17 utiliza o volume de retencdo na temperatura de referéncia
de 273,15 K (VgP), sendo necessario a sua determinacéo através de dados de coeficiente de
particdo, pela aplicagéo das Equacbes 2.6 e 2.7.

Nas Tabelas 26 e 27 sio mostrados os valores de V° dos hidrocarbonetos no PDMS e
no PA nas temperaturas estudadas.
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Tabela 26 - Volumes de retencdo (V") de hidrocarbonetos em PDMS.

Soluto Temperatura (K)
298,15 308,15 313,15 318,15 323,15 333,15 353,15
n-pentano 75,7 57,4 48,6 42,8 36,8 28,8 17,0
n-hexano 206,1 141,0 120,9 100,8 84,9 63,0 36,2
n-heptano 565,0 369,7 281,1 255,0 203,1 150,7 74,7
Ciclopentano 133,6 98,8 76,7 76,2 59,7 44,6 27,0
Ciclohexano 373,6 256,4 206,3 182,0 145,4 103,6 60,2
Benzeno 388,4 268,9 223,0 196,4 169,0 117,2 70,9
Tolueno 998,0 657,3 528,5 458,7 385,8 253,0 144.4
Etilbenzeno 2316,8 1446,3 1138,4 959,6 793,6 491,3 255,3
o-xileno 3056,8 1865,2 1449,7 1223,2 1009,0 613,8 315,8
Tabela 27 - Volumes de retencdo (V") de hidrocarbonetos em PA.
Soluto Temperatura (K)
323,15 333,15 343,15 353,15 363,15
n-pentano 6,8 5,6 45 3,7 3,1
n-hexano 15,1 11,5 9,0 6,9 5,8
n-heptano 42,2 29,2 22,2 16,4 13,0
Ciclopentano 18,3 13,9 10,6 7,8 6,3
Ciclohexano 41,5 31,4 23,9 18,8 13,4
Benzeno 135,7 95,8 70,9 51,8 38,5
Tolueno 295,5 196,7 142,0 100,1 72,9
Etilbenzeno 5447 354,1 250,6 169,8 121,9
o0-Xileno 784,0 509,3 355,7 237,5 169,5

Uma vez determinados os volumes de retengdo dos hidrocarbonetos, os valores de
entalpia de sorcdo e de mistura foram determinados pela aplicacéo direta das Equacdes 2.17 e
2.18. Além dos valores dessas propriedades, as entalpias de vaporizacio (AH;") dos solutos
foram determinadas pela Equacdo 2.14 e comparadas com as entalpias de vaporizagédo
utilizando o modelo de Watson (WATSON, 1943) na temperatura de 25° C para 0 PDMS e
50 °C para o0 PA. Os valores de entalpia de vaporizacdo do soluto na temperatura de ebulicdo
foram calculados utilizando o modelo de Kistiakowsky modificado por Vetere (REID et al.,
1987). Os dados de AH;°, AH;"™™ ¢ AH;" sdo mostrados nas tabelas 28 e 29 para 0 PDMS e
para o PA.

Tabela 28 - Dados de entalpia utilizando os dados de equilibrio hidrocarboneto - PDMS.

Soluto AH;® AH;™ AH;" AH;"(kJ/mol)  Desvio (%)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (modelo de Watson)
n-pentano -23,8 1,6 25,4 26,6 4,51
n-hexano -27,7 2,5 30,2 31,7 4,73
n-heptano -31,7 3,3 35,1 36,5 3,84
Ciclopentano -25,6 1,8 27,5 28,9 4,84
Ciclohexano -29,3 2,3 31,6 33,5 5,67
Benzeno -27,2 53 32,5 33,7 3,56
Tolueno -30,9 57 36,6 38,3 4,44
Etilbenzeno -35,3 55 40,8 42,3 3,55
o-xileno -36,3 59 42,1 42,4 0,71
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Tabela 29 - Dados de entalpia utilizando os dados de equilibrio hidrocarboneto - PA.

Soluto AH;® AH;™ AH;Y AH;"(kJ/mol)  Desvio (%)
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (modelo de Watson)
n-pentano -19,5 5,2 24,7 25,1 1,59
n-hexano -23,6 5,9 29,4 30,2 2,65
n-heptano -28,7 55 34,2 35,1 2,56
Ciclopentano -26,6 2,0 28,6 27,6 -3,62
Ciclohexano -27,0 3,8 30,8 32,2 4,35
Benzeno -30,6 1,0 31,6 32,4 2,47
Tolueno -33,9 1,8 35,8 37,1 3,50
Etilbenzeno -36,4 3.4 39,8 41,0 2,93
o-xileno -37,3 3,8 41,1 41,2 0,24

De maneira geral os valores de AH;"™ aumentam com o aumento da massa molar dos
solutos utilizados, e os valores de AH;> diminuem com o aumento da massa molar, como
observado nas Tabelas 28 e 29. Esses dados sugerem que a sorcdo de hidrocarbonetos nos
dois polimeros ocorre de maneira exotérmica e a mistura entre soluto e polimero ocorre de
maneira endotérmica.

Os dados de entalpia de vaporizagdo, comparados com os valores determinados pelo
modelo de Watson, mostram boa correlacdo com desvios médios da ordem de 4% para 0s
dados determinados em PDMS e 2,7% para os dados utilizando o PA. Como relatado na se¢éo
5.3, os valores de coeficiente de particdo podem ser validados utilizando os valores de
entalpia de vaporizagédo dos solutos. Visto os baixos desvios, os dados obtidos nesse trabalho,
para os sistemas poliméricos podem ser considerados validos, apresentando desvios aceitaveis
em relacdo aos dados da literatura e sendo também comprovados pelos baixos desvios nos
valores de AH;" determinados.

Porém, para completa validacdo dos dados, foi ainda determinado o pardmetro de
solubilidade do PDMS na temperatura de 25 °C, sendo comparado com dados obtidos da
literatura, como serd mostrado na secéo 5.7.

5.7 — Determinagéo do parametro de solubilidade do PDMS e PA utilizando a SPME

Os parametros de solubilidade do PDMS e do PA foram determinados nas
temperaturas de 25 e 50 °C respectivamente utilizando a Equacéo 2.62. Para determinacao, foi
necessario obter dados de pardmetro de solubilidade dos polimeros nas temperaturas
estudadas, esses dados foram determinados pela Equacéo 2.58 utilizando os dados de entalpia
de vaporizacdo determinados previamente.

Construindo o gréfico da Equacgéo 2.62 nas temperaturas de 25 °C para PDMS e 50 °C
para o PA, onde 0 eixo y representa 0 membro a esquerda da igualdade e o0 eixo X representa o
parametro de solubilidade dos solutos (61); é possivel determinar o parametro de solubilidade
do solvente (82) pelo coeficiente angular da reta formada.

Os graficos da Equacdo 2.62 e os parametros de solubilidade do PDMS e do PA séo
mostrados nas Figuras 16 e 17.
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Figura 16 - Gréafico para determinacdo do parametro de solubilidade do PDMS.

160

150 | °
140 -
130 -

)

120 +

- -
-
o
1

12)-xRT/(2v
s &8 8 8

R?=0,989

2
1

&

_ 0.5
5,=18,3 (J/cm?)

14 16 18
5, (Jlem?)™®

Figura 17 - Gréfico para determinacao do parametro de solubilidade do poliacrilato.



E mostrado nos gréaficos das Figuras 16 e 17 os parametros de solubilidade para o
PDMS ¢ o PA. O valor de 8, para 0 PDMS é ainda comparado com outros valores da
literatura na Tabela 30.

Tabela 30 — Valores 5, de determinados por SPME na temperatura de 25 °C e comparados
com dados da literatura.

PDMS &, (J/cm?3)”° a 25°C

SPME Sorcdo de vapor GLC
(este trabalho) (ASHWORTH & PRICE, 1986) (ROTH, 1990)
14,9 15,0 15,1

Os paré@metros de solubilidade para o PDMS e o poliacrilato apresentaram valores de
14,9 e 18,3 (J/cm3)*® respectivamente. Apesar dos hidrocarbonetos utilizados nesse trabalho
ndo serem considerados bons solventes para o PA, a determinacdo dos valores de y12
possibilitou a obtencdo do parametro de solubilidade desse polimero, um dado que até entdo
ndo era encontrado na literatura. Tal fato ir4 possibilitar a avaliacdo de solventes compativeis
com o poliacrilato. Segundo XIA et al. (2004), o poliacrilato (poli-acido acrilico) pode sofrer
modificagdo de sua estrutura em temperaturas iguais ou superiores a 250 °C. Visto que nesse
trabalho foram utilizadas temperaturas do injetor do cromatdgrafo nesta faixa, o poliacrilato
sofreu modificacdo de sua estrutura, o que pode fazer com que poli(acido acrilico) que néo
tenha sofrido tratamento térmico superior a 150 °C ndo apresente exatamente as mesmas
propriedades de sorcao.

O parametro de solubilidade determinado por SPME apresentou desvios médios
absolutos da ordem de 1,0% quando comparados com dados da literatura. Esse fato, aliados
aos fatos ja apresentados faz com que a técnica de SPME possa ser aplicada com seguranca
para determinacdo do equilibrio em sistemas poliméricos.

5.8 — Determinagéo do Coeficiente de Atividade na Diluicao Infinita de Hidrocarbonetos
em Furfural por SPME

5.8.1 — Determinacéo do perfil de temperatura no frasco

Para que as metodologias propostas nesse trabalho pudessem ser aplicadas, foi
necessario determinar os perfis de temperatura no frasco onde ocorre a extra¢do por SPME, de
modo a otimizar a extracdo e conhecer os valores necessarios de temperatura para aplicacdo
da metodologia 3.

A determinacéo do perfil de temperatura foi realizada como descrito na se¢do 4.2.12, e
os dados relativos ao perfil nas temperaturas de analise (25, 35 e 45 °C) sdo apresentadas na
Tabela 31.

Como pode ser observado na Tabela 31, em temperaturas maiores que 25 °C existe
uma variacdo da temperatura a partir do septo do frasco onde ocorre a determinacdo dos
coeficientes de atividade em diluicdo infinita dos hidrocarbonetos no furfural. E possivel
observar que a partir de 20 mm apoés o septo, a temperatura no interior do frasco € constante e
igual a temperatura do experimento, logo, as extracdes por SPME devem ocorrer em posi¢oes
com cotas superiores a 20 mm, porém sem que a fibra toque a superficie do liquido. Além
disso, foi observada condensacdo de furfural (uma possivel mistura furfural-hidrocarboneto)
na parte inferior do septo. Essa condensacdo ocorre na temperatura do septo. Segundo
PAWLISZYN (1997), em amostras que contenham uma fase liquida, e por consequéncia uma
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fase vapor saturada em solvente, pode fazer com que ocorra condensacéo e invasédo de liquido
por capilaridade no tubo que contém a fibra de SPME durante a extragdo. Tais fatores podem
acarretar problemas na determinacdo correta de massa extraida pelo revestimento, fazendo-se
necessario considerar essa condensag&o.

Tabela 31 - Perfil de temperatura desenvolvido no frasco nas temperaturas experimentais.

Temperatura do Ponto de Posicdo do Temperatura no Ponto
experimento (°C) medicéo Ponto de de medicéo (°C)
medicdo (mm)
25 A 0 25
B 2 25
C 10 25
D 20 25
E 40 25
35 A 0 30
B 2 31
C 10 33
D 20 35
E 40 35
45 A 0 36
B 2 38
C 10 42
D 20 45
E 40 45

Nas secOes seguintes serdo mostrados as diferentes metodologias empregadas para
quantificar a condensacdo, possibilitando o uso mais seguro da SPME em fases vapor
saturadas e ampliando a utilizacdo da SPME na determinacdo de coeficientes de atividade em
misturas liquidas.

5.8.2 — Determinacio de y13”

Para determinagdo dos valores de y13” foi necessario determinar o tempo de equilibrio
entre a fase liquida contendo a mistura soluto na dilui¢do infinita em furfural e a fase vapor.
Para isso, foram realizados experimentos como descrito na secdo 4.2.13, avaliando
separadamente os tempos de equilibrio de 30, 45 e 60 minutos sob agitacdo seguida de mais
45 minutos sem agitacdo, sendo a fibra exposta apds o término do procedimento. O tempo de
equilibrio foi avaliado na maior e menor temperatura do experimento (i.e. 25 e 45 °C) para
cada soluto e foi determinado pela observacdo da variacdo de massa de soluto extraida nos
diferentes tempos de equilibrio (ANEXO I1). Os experimentos para determinacdo do tempo de
equilibrio foram realizados em conjunto com os experimentos de determinacdo do coeficiente
de atividade em diluicdo infinita.

O tempo de equilibrio para todos os experimentos foi de 30 minutos, sendo
selecionado o tempo de 45 minutos para garantir o equilibrio de todos os sistemas estudados.

Todas as extracdes por SPME ocorreram em posi¢des superiores a 20 mm, garantindo
que o revestimento ficasse em contato com a fase vapor na temperatura ajustada no banho
termostatico.

Os valores de y13” dos hidrocarbonetos foram determinados como descrito na secao
4.2.13. Foram utilizadas as 3 metodologias propostas para determinacdo dos coeficientes de
particdo liquido-gés.
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Para metodologia 3 foi desenvolvida uma rotina em ambiente MATLAB (ANEXO V)
possibilitando a determinagéo dos valores de K4 foram ainda utilizadas as temperaturas do
septo como temperaturas de condensag&o.

Os valores de y13” sdo mostrados na Tabela 32 e comparados com valores encontrados
na literatura. S&0 mostrados também os valores de fracdo volumétrica de solvente
considerando todo furfural (®3'**) na fibra utilizando a Equagio 3.54 e os valores tedricos
(@3"°"°) utilizando a Equacdo 3.53.

Os dados determinados para os coeficientes de atividade em dilui¢éo infinita dos n-
alcanos e cicloalcanos corroboram os dados da literatura, apresentando desvios medios em
torno de 9% para a metodologia 1, 12% para metodologia 2 e 13% para a metodologia 3. Tais
fatores mostram que as consideragdes realizadas para a metodologia 1 sdo mais aplicaveis a
esse tipo de sistema. A metodologia 1 mostrou-se precéria para determinacédo de yi3” dos
hidrocarbonetos aromaticos, resultando em desvios médios superiores a 30% quando
comparados aos dados da literatura. Para compostos aromaticos as metodologias 2 e 3 foram
as que apresentaram os menores desvios dos dados da literatura, sendo mais aplicaveis a esse
tipo de sistema. No entanto, a metodologia 2 mostrou-se ineficaz na determinacao dos valores
de y13” para sistemas em temperatura superior a 35 °C, apresentando valores superestimados
de y13”. Nesse mesmo caso a metodologia 3 mostrou-se a mais aplicavel para os sistemas
estudados, apresentando os menores desvios e ndo superestimando os valores de y;3” para 0s
compostos arométicos em temperaturas acima de 35 °C. Foi ainda observado acentuada
diferenca entre os valores de fragdo volumétrica calculadas e determinadas utilizando a
equacéo de Flory, o que indica a ocorréncia de condensacéo no dispositivo da SPME.

As diferencas entre os valores de y13™ pode estar relacionada a diferentes fatores,
dentre eles: absorgdo de solvente que modifica o coeficiente de atividade, diferencas nas
interacdes revestimento-solvente, revestimento-soluto e soluto-solvente. Tais diferencas
podem ser observadas pela andlise dos coeficientes de particdo fibra-gas e liquido-gas
determinados pelas diferentes metodologias e apresentados na Tabela 33.

Pela analise dos coeficientes de particdo expressos na Tabela 33, é possivel observar
que, para sistemas em que o coeficiente de particdo liquido-gas é superior ao coeficiente de
particdo fibra-gas, as metodologias 2 e 3 mostram-se superiores a metodologia 1. Essa
caracteristica pode estar relacionada ao aumento de afinidade do revestimento da fibra
causada pela elevada absorcdo de solvente. Outro fato importante a ser analisado é a
condensacéo de solvente no dispositivo da fibra. A metodologia 1 ndo considera condensacao;
porém a metodologia 2 o faz, e quantifica condensacdo ocorrendo a mesma temperatura em
que o experimento ocorre. Porém, quando a metodologia 3 é utilizada, a condensagdo é
considerada como se ocorresse a uma temperatura inferior a temperatura do experimento.
Essa afirmacdo estd em completa concordancia com os dados apresentados e com a
observacdo de um perfil, mesmo que muito pequeno no frasco de amostragem, visto que a
diferenga entre os valores de y13™ € maior com 0 aumento da massa de solvente extraido,
sugerindo a ocorréncia de condensacdo. Essa afirmacdo pode ser explicada pela diminuigéo
do coeficiente de particdo com o aumento da temperatura. Como a condensacdo estd
ocorrendo a uma temperatura mais baixa que a do experimento, a fragdo molar de soluto nesse
solvente condensado serd mais expressiva quanto mais baixa for a temperatura. Esse
comportamento ndo foi observado nos sistemas contendo n-alcanos e cicloalcanos, pois 0s
mesmo apresentam coeficiente de particdo fibra-gas superior ao coeficiente de particéo
liquido-gas (i.e. maior afinidade pelo revestimento da fibra que pelo furfural). Ou seja, a
massa de soluto extraida pelo revestimento da fibra € mais expressiva que a massa de soluto
condensada em conjunto com o solvente, tornando essa ultima desprezivel frente a massa de
soluto extraida pelo revestimento. Outro fator que reforca a ocorréncia de condensacéo é a
diferenca nas fracGes volumétricas teoricas e determinadas de solvente. Apesar de nao ter sido
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considerado a variacao do parametro de Flory com a concentragéo, esta ainda pode influenciar
na determinacdo teodrica das fracOes volumétricas, porém essa variacdo foi considerada
desprezivel, dada a baixa afinidade do furfural pelo PDMS (i.¢. 12 da ordem de 3,000).

Tabela 32 - Coeficientes de atividade em diluicdo infinita de hidrocarbonetos em furfural
determinados pelas 3 metodologias propostas e comparados com dados da literatura. (valores
+ desvio padrédo)

Soluto Ylgw
Metod. 1 Metod. 2 Metod. 3 GLC GLC GLC
(DEAL & (SANTACESARIA, (LETCHER
Dlgg; 1979) et al., 2004)

T =298,15 K; @3 (%)= 3,8+0,9; ®3"""°(%)=1,68
n-pentano 20,8+0,9 20,4+0,8 20,5+0,8 21,6
n-hexano 25,6+0,3 25,3+0,3 24,6£0,3 28,5 29,0 27,8
n-heptano 32,0£0,7 31,6+0,7 31,8+0,7 33,4
Ciclopentano  11,6+0,2 11,4+0,2 11,5+0,2 13,3
Ciclohexano  15,7+0,6 15,5+0,5 15,6%0,5 17,6 13,6
Benzeno 2,61+0,05 2,45+0,03 2,52+0,05 2,6 2,43a 2,45
Tolueno 3,72+0,12  3,46+0,12 3,60+0,11 3,07
Etilbenzeno 4,84+0,18  4,52+0,18 4,71+0,18
o-xileno 4,12+0,07 3,74+0,05 3,92+0,04

T = 308,15 K; @3 (%)= 9,5+3,5; ®5"°"*°(%)=2,01
n-pentano 17,9+0,4 16,9+0,6 16,9+0,2 20,5
n-hexano 23,6+0,8 22,8+0,8 22,9+0,6 24,7 25,4 26,1°
n-heptano 30,8+0,2 29,6+0,3 29,6+0,4 31,5
Ciclopentano  10,7+0,2 10,1+0,3 10,1+0,1 12,9
Ciclohexano  13,5+0,3 12,9+0,1 13,0+0,1 15,4° 12,4°
Benzeno 2,93+0,21 2,40£0,06 2,54+0,06 2,6 2,39 2,41°
Tolueno 3,79+0,29  3,33%#0,18 3,41+0,14 2,99
Etilbenzeno 5,02+0,18 4,35+0,16  4,40+0,01
o-xileno 4,44+0,36  3,55+0,15 3,59+0,23

T = 318,15 K; @3 (%)=18,4+4,1 ; ®3"°"°(%)=2,83
n-pentano 16,8+0,9 15,0+1,1 14,6+0,2 19,5
n-hexano 22,2+0,9 21,2+1,0 20,8+0,4  21,7° 22,4 24,6
n-heptano 28,3+1,1 26,4+0,9 25,3+0,1 29,8
Ciclopentano  10,4+0,2 9,3+0,3 9,0+0,3 12,6
Ciclohexano 12,0+0,2 10,9+0,2 10,7+0,3 13,6 11,3
Benzeno 3,87+0,15 2,89+0,07 2,30+0,02 2/5° 2,30 2,37°
Tolueno 5,30+0,49  3,80+0,23 2,84+0,05 2,87
Etilbenzeno 7,21+0,09  5,25+0,07 3,67+0,05
o-xileno 6,77+0,21 4,61+0,04 2,91+0,07

a) Valores interpolados das referéncias utilizando a relago: In(y13™) = A/T + B.
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Tabela 33 - Comparacéo entre os coeficientes de particdo liquido-gas determinados utilizando

as 3 metodologia com o coeficiente de parti¢do fibra-gas.

Metodologia Metodologia  Metodologia SPME
Soluto 1 2 3

K K K Kt

T=298,15 K
n-pentano 21,9+1,0 22,3+0,9 22,2+0,9 80,4
n-hexano 58,8+0,6 59,4+0,6 61,1+0,7 218,9
n-heptano 155,94£3,5 157,4+3,6 156,6+3,3 593,6
Ciclopentano 62,3£1,2 63,5%1,4 62,9112 142,0
Ciclohexano 145,9+5,4 148,2+4,8 147,2+5,0  396,9
Benzeno 914,7+19,3 976,7+12,3 947,0+12,3 412,6
Tolueno 2136,5+70,6  2296,0£78,2 2208,2+69,5 1060,2
Etilbenzeno  4839,0+173,9 5178,4+196,8 4975,8+189,6 2461,3
o-xileno 8187,3+140,9 9010,3+109,2 8599,7+86,3 3247,4

T=308,15 K
n-pentano 18,5+0,4 19,7+0,7 19,6+0,2 62,4
n-hexano 43,7£1,5 45,1+1,6 449+1,3 153,3
n-heptano 103,8+0,8 107,7+1,3 107,9£1,5 4019
Ciclopentano 47,9+0,9 51,115 50,8+0,4 107,4
Ciclohexano 115,0£2,9 119,7+1,2 119,0+0,8 278,7
Benzeno 545,2+36,8 662,5+£16,7 624,6£16,7 292,3
Tolueno 1325,3+101,0  1503,1+79,7 1469,8+59,9 710,3
Etilbenzeno 2781,8+99,7 3216,0+121,9 3170,3%6,9 1572,3
o-xileno 4474,2+357,4 5577,1+243,6 5522,8+351,7 2027,6

T=318,15 K
n-pentano 14,8+0,8 16,7+1,2 17,0+0,2 47,6
n-hexano 32,8+1,3 34,4+1,7 35,0+0,8 1120
n-heptano 75,2+£2,9 80,5+2,8 84,1+0,4 2834
Ciclopentano 36,2+0,6 40,6+1,4 42,1+1,6 84,7
Ciclohexano 89,3+1,2 98,6+2,1 101,0£2,4 202,7
Benzeno 282,3+10,7 378,2+9,9 481,7¢9,9 218,33
Tolueno 620,5+60,6 862,5£53,8 1150,0+19,5 507,1
Etilbenzeno 1203,1+14,4 1652,4+225 2365,1+30,5 1066,4
o-xileno 1784,1+55,3  2617,6£23,1 4144,4+105,2 13594

Em contrapartida, GIL & BROWN (2001) estudaram a utilizacdo da SPME em
amostras contendo alta concentracdo de hidrocarbonetos. Nesses experimentos foi relatado
um aumento néo linear da sorcéo de n-pentano com o aumento da concentragdo na fase vapor,
indicando que o excesso de n-pentano extraido pelo revestimento da fibra aumentava a
afinidade desta pelo hidrocarboneto, como mostrado na Figura 18. Em seus experimentos,
GIL & BROWN (2001) relataram que nao foi observada condensagdo no interior do frasco de
amostragem ou sobre a superficie do revestimento da fibra. Esses dados reforcam a afirmativa
de que além da condensagdo que pode ocorrer em experimentos com fase vapor saturada, o
solvente absorvido modifica as propriedades de sor¢do do polimero, fazendo com que este
absorva ainda mais 0 componente em que 0 vapor se encontra saturado.
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Na Figura 18, é possivel observar que existe uma faixa onde a sor¢cdo de n-pentano é
linear, indicando que o coeficiente de particdo permanece constante, porém apds a faixa
linear, a sor¢éo de n-pentano passa a aumentar de maneira no linear. E possivel perceber que
a faixa linear tem seu limite proximo a pressdes parciais de n-pentano (i.e. concentragdo de n-
pentano) iguais a pressdo de saturacdo, sugerindo que 0 aumento de sorcdo ocorre nessas
condigbes. Em todos os experimentos realizados para determinagdo do coeficiente de
atividade em diluicdo infinita dos hidrocarbonetos em furfural, o solvente apresentava pressao
parcial igual a pressdo de saturagdo na temperatura do experimento. Este fator indica que além
da condensacdo outras interacdes que aumentam a sor¢do de solvente poderiam estar
ocorrendo simultaneamente.
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Figura 18 - Relagdo entre a massa de pentano extraida por uma fibra de SPME de 7 um e a
massa de n-pentano no headspace da amostra. 20 (e), 25 (0), 35 (¢) e 45 °C (A) (GIL &
BROWN, 2001).

Os dados de coeficiente de atividade corroboram os valores da literatura, sendo
necessario considerar a condensacdo de solvente. A metodologia 3 é a que melhor descreve 0s
sistemas contendo hidrocarbonetos aromaticos, visto que considera condensacdo ocorrendo
em temperatura menores que a experimental, o que retrata as condi¢Ges experimentais
estudadas e compensa interagdes ndo quantificadas como diferencgas de polaridade e elevada
sor¢éo de solvente.

De modo a validar a SPME para determinacdo dos coeficientes de atividade em
dilui¢do infinita, as entalpias parciais molares em excesso na dilui¢do infinita (AH;*) dos
hidrocarbonetos em furfural foi determinada e comparada com os valores da literatura. Para
determinacio de AH;"” foi utilizada a Equac&o 5.3, sendo apresentados na Tabela 34.

AHE = [Mj (5.3)
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Tabela 34 - Entalpias parciais molares em excesso na dilui¢do infinita determinadas
utilizando as 3 metodologias propostas.

Soluto AH 5 [kJ-mol™
Metodologia Metodologia Metodologia ©EAL&  (sanTAcESARIA (LETCTER
1 5 3 ERR. 1979) etal.,
2004)

n-pentano 8,5 12,0 13,4 4,1
n-hexano 5,6 7,0 6,6 10,7 10,0 4,7
n-heptano 4,7 7,1 9,0 4,5
Ciclopentano 4,3 8,1 9,7 2,3
Ciclohexano 10,6 14,0 14,9 10,0 7,3
Benzeno 1,6 4,1 2,0 1,3 14
Tolueno 2,9 9,3 2,0
Etilbenzeno 2,9 9,8
o-xileno 4,0 11,7

Para a metodologia 1 ndo foram determinados os valores de AH;"* para 0s compostos
aromaticos, visto que estes possuiam sinais opostos aos corretos. Para a metodologia 2,
somente os dados a 298,15 e 308,15 K foram utilizados para os aromaticos, todos os dados
foram utilizados para os n-alcanos e cicloalcanos. Para a metodologia 3 foram utilizados todos
os dados determinados em todas as temperaturas.

Os valores de AH;"™ corroboram os valores encontrados na literatura para todos os
métodos. Apesar de alguns valores apresentarem desvios consideraveis, os resultados ainda
podem ser considerados validos, visto que na prépria literatura ainda ha divergéncia quanto
aos valores absolutos desses dados, como observado na Tabela 34. Segundo KRUMMEN et
al. (2000), um bom critério para avaliar a dependéncia de y;3” com a temperatura é a correta
determinacdo dos valores aproximados de AH;"" e o sinal desta propriedade.

Tomando por base essas afirmagdes, a SPME pode ser utilizada para determinagédo de
v13~ de sistemas contendo solventes, visto que a utilizacdo das metodologias propostas
corroboram os resultados encontrados na literatura ¢ ainda apresentaram valores de AH;®”
validos para maior parte das metodologias. Além disso a SPME € um metodo mais pratico, de
facil implementacdo, facil manuseio e de menor custo quando comparados a métodos como o
GLC e o gas stripping. Fica claro que a SPME possui limitacdes e uma delas é a possibilidade
de inchamento do revestimento da fibra de SPME, acarretando na danificacdo do dispositivo.
Este fator foi analisado e € discutido na sec¢do 5.8.3.

De posse dos dados de coeficiente de atividade na dilui¢do infinita é possivel ainda
determinar os valores de seletividade para o benzeno em furfural, frente aos outros
componentes utilizando a Equacdo 2.47. Os dados de seletividade do furfural ao benzeno nas
temperaturas estudadas sdo apresentados na Tabela 35, utilizando os dados obtidos na
metodologia 3.
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Tabela 35 — Seletividade (S12™) do furfural para o benzeno frente aos outros hidrocarbonetos
estudados.

Soluto 812OO

25°C 35°C 45 °C
n-pentano 8,1 6,7 6,3
n-hexano 9,8 9,0 9,0
n-heptano 12,6 11,7 11,0
Ciclopentano 4,6 4,0 3,9
Ciclohexano 6,2 51 47
Benzeno 1,0 1,0 1,0
Tolueno 14 1,3 1,2
Etilbenzeno 1,9 1,7 1,6
o-xileno 1,6 1.4 1,3

Uma vez determinados os valores de seletividade, é possivel utiliza-los para predizer a
possibilidade de utilizacdo de um dado solvente em processos de extracdo. Com base nos
dados da Tabela 35 € possivel perceber que o furfural pode ser utilizado para remocédo de
compostos aromaticos de misturas de hidrocarbonetos. Esse fator justifica sua utilizagdo na
industria do petréleo, onde o mesmo € utilizado para remocdo de compostos aromaticos
polinucleados de Oleos lubrificantes. A presenca de aromaticos nesses 6leos prejudica a
viscosidade do mesmo quando submetido a processos onde existe variacdo de temperatura, o
gue pode danificar o equipamento em que € utilizado.

5.8.3 — Avaliacéo da integridade da fibra de SPME

Pela possibilidade do revestimento da fibra de SPME sofrer inchamento e raspagem, o
gue modificaria os valores de massa de soluto extraida, fez-se necessario avaliar os danos
causados pelo inchamento do revestimento apos o estudo de cada sistema.

Para avaliar os danos causados ao revestimento da fibra, foram conduzidos testes
estatisticos (teste-t) para as 3 fibras utilizadas. Os testes foram realizados ao final de cada
sistema hidrocarboneto furfural pela determinacdo do coeficiente de particdo do soluto
utilizado, comparando-o com valores previamente determinados.

Os dados referentes ao teste-t sdo apresentados na Tabela 36.

Foi observado que ndo houve danos causados ao revestimento da fibra de SPME, visto
que os coeficientes de particdo determinados antes e depois de cada analise mostraram-se
estatisticamente equivalentes com 95% de confianca.

Para confirmar a ndo danificagdo das fibras, as mesmas foram analisadas por
microscopia Otica como descrito na secdo 4.2.15 e comparadas com fibras novas e outras
apenas condicionadas.

Foram avaliadas uma fibra nova de 100 pum de PDMS nunca utilizada, fibras de 30 um
que foram apenas condicionadas no injetor do cromatdgrafo e as fibras de PDMS de 30 um
utilizadas nos experimentos. As fotomicrografias séo mostradas na Figura 19
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Tabela 36 - Avaliacdo de danos ao revestimento polimérico da fibra utilizando teste-t com
95% de intervalo de confianca. (Kfg+desvio padréo; tcrit=2,132; 3 replicatas para cada fibra)

Solute Fibra 1 Resultados do teste

Antes Depois Valor-t  Resultado
n-pentano 82,1+3,0 80,0£2,2 0,964 OK
n-hexano 219,8+2,8 221,2+2,0 -0,693 OK
n-heptano 590,8+13,6 608,8+9,1 -1,904 OK
Ciclohexano 389,8+£13,9 383,2£3,0 0,795 OK
Benzeno 407,0+5,0 415,0£8,0 -1,471 OK
Tolueno 1037,7£16 1055,1+15,7 -1,346 OK
Etilbenzeno 2432,3+£78,2 2424,1+13,8 0,178 OK
o-xileno 3192,2+116,7 3239,0+46,2 -0,645 OK

Fibra 2 Resultados do teste

Antes Depois Valor-t  Resultado
n-pentano 77,5£1,0 79,0£2,8 -0,831 OK
n-hexano 220,4+1,8 223,9+4,8 -1,168 OK
n-heptano 601,9+20,6 611,8+9,0 -0,760 OK
Ciclohexano 392,8+8,0 391,5+4,0 0,253 OK
Benzeno 415,3+4,9 411,2+8,0 0,744 OK
Tolueno 1060,6+45,4 1073,2+10,2 -0,468 OK
Etilbenzeno 2545,9+105,3 2459,8+54,4 1,259 OK
o-xileno 3379,7£168,1  3279,9+70,8 0,949 OK

Fibra 3 Resultados do teste

Antes Depois Valor-t  Resultado
n-pentano 81,6+2,8 77,6£2,4 1,886 OK
n-hexano 216,5+4.8 217,8+2,7 -0,414 OK
n-heptano 588,0+16,5 610,9+26,2 -1,248 OK
Ciclohexano 408,1+13,6 394,2+15,2 1,178 OK
Benzeno 415,5+4,1 418,3+9,7 -0,461 OK
Tolueno 1052,4+6,5 1052,0+17,6 0,037 OK
Etilbenzeno 2405,7£20,3 2397,4+45,8 0,285 OK
o-xileno 3170,3+27,3 3150,0+64,4 0,503 OK
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Figura 19 - Fotomicrografias de uma fibra de 30 um de PDMS utilizada nos experimentos
(Figuras 19.a e 19.b), uma fibra de 30 um de PDMS somente condicionada(Figuras 19.c e
19.d) e uma fibra de 100 um de PDMS nova (Figuras 19.e e 19.1).

E possivel observar que ndo houver remogdo de material polimérico das fibras de
SPME, porém podem ser encontradas imperfeicGes em algumas das fibras analisadas. Nas
figuras 19a, 19b, 19c e 19d é possivel observar a presenca de contaminantes sélidos na
superficie do revestimento, porém tais contaminantes sdo restos de septo proveniente do
injetor do cromatografo a gas, o que ndo prejudica a eficiéncia das fibras de SPME. Na Figura
19f ¢ possivel notar uma rachadura na fibra de PDMS de 100 um. Segundo HABERHAUER-
TROYER et al. (2000), fibras novas de SPME podem apresentar imperfeicdes relativas a
manufatura, confirmando o encontrado na Figura 19f.

Desta maneira, é possivel afirmar que além de ser um método promissor para
determinacéo dos coeficientes de atividade em diluicdo infinita, as fibras de SPME néo foram
danificadas pela exposicdo a elevadas concentragdes de solventes, contando como ponto
positivo para implementacdo da metodologia.
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5.8.4 — Comparacdo entre os métodos de determinagio de y13”.

Para comparar as diferentes técnicas de determinacao de coeficientes de atividade em
diluicdo infinita, as mesmas sdo comparadas na Tabela 37, sendo mostradas as vantagens e
limitacOes de cada técnica. Com isso, é possivel selecionar a técnica adequada para cada
sistema a ser estudado. As vantagens e desvantagens de cada método, excetuando-se a SPME,
foram obtidos dos trabalhos de: SANTACESARIA et al. (1979); THOMAS et al. (1982);
SHAW & ANDERSON (1983); KNOOP et al. (1989); BAO & HAN (1995); SANDLER
(1996); KOJIMA et al. (1997); WHITEHEAD & SANDLER (1999); KRUMMEN et al.
(2000); HAIMI et al. (2006).

Como mostrado na Tabela 37, a SPME pode ser utilizada para diferentes sistemas,
sendo possivel sua utilizagdo para determinacdo de ambos os limites de coeficientes de
atividade na diluicdo infinita dos componentes de uma mistura binaria. Esse fato se deve pelas
diferentes fibras disponiveis no mercado. Por exemplo, se fosse pretendido determinar o
coeficiente de atividade em diluicdo infinita de hidrocarbonetos em furfural, a fibra de
polietilenoglicol seria a mais apropriada. Porém, a técnica apresenta algumas limitagdes,
como por exemplo, a possibilidade do inchamento do material de revestimento da fibra de
SPME, o que pode ocasionar sua raspagem no momento em que a fibra é retraida. Isso limita
a técnica a sistemas onde a polaridade do soluto seja oposta a polaridade do solvente. Visto
gue é necessario que apenas o soluto tenha afinidade pelo revestimento, deve-se fazer o uso
de fibras com revestimentos que possuam a menor afinidade possivel pelo solvente. Outra
limitacdo é a possibilidade de condensacdo de liquido, como mostrado anteriormente. Esse
fato pode ser contornado pelo conhecimento da temperatura em que ocorre a condensacao e
por modificac6es na célula de equilibrio.

Além disso, a SPME mostra-se mais facil de ser utilizada, visto a sua nao
complexidade, sendo ainda uma técnica de custo relativamente baixo, o que pode ampliar sua
utilizacdo. A técnica pode ainda ser utilizada em sistemas onde o soluto seja um componente
ndo volatil ou apresente-se extremamente diluido no headspace, sobrepujando limitagdes de
técnicas como a andlise de headspace por cromatografia a gas. 1sso é possivel pela utilizagdo
de fibras com revestimento que possuam alta afinidade pelo soluto. Os fatores apresentados
acima e na Tabela 37 garantem a superagédo das limitacdes de outras técnicas pela SPME.
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Tabela 37 - Quadro comparativo entre os diferentes métodos de determinacéo de y13”
incluindo a SPME.

Técnica Vantagens LimitagcOes
¢ Rapidez na determinacéo; e Imprecisdo para solventes
e Elevada precisio para solventes moderadamente volateis;
ndo volateis; e Impossibilidade de determinar y;3”
em solventes relativamente volateis ou
volateis;
GLC e Impossibilidade de ser usada em

sistemas com baixa interacdo soluto-
solvente;

e Procedimento  operacional  com
relativa complexidade.

Gas stripping

e Possibilidade de determinar o
valor de y13” de varios solutos em
um Unico experimento;

e Pode ser utilizada em sistemas de
baixa interacdo soluto-solvente;

o Necessario conhecer a
composicao de apenas uma fase.

e Impossibilidade em ser utilizada em
sistemas de baixa volatilidade relativa;
e N&o h& garantia de equilibrio, sendo
necessaria a realizagdo de inUumeros
testes para verificagao;

e A configuracdo da célula de equilibrio
tem grande impacto no resultado
obtido.

¢ Aplicavel apenas a sistemas com

e Impossibilidade em aferir valores de

Ebuliometria  volatilidade relativa préxima a um; vis~ de sistemas cuja volatilidade
diferencial relativa € superior a um, ocasionando
em elevado erro experimental,
e Possibilidade em  determinar e Necessidade de calibragdo do
inimeros valores de y;3” em um detector;
Andli unico experimento; e Impossibilidade de utilizagdo com
nalise de o . X - :
headspace e Pode ser~ut|I_|z_ada em regides de solutos d,e _balxa volatllldad_e,_ _
concentragdo finita; e Necessario a compressibilidade da
oE aplicavel a qualquer tipo de fase vapor,;
sistema
e Aplicavel a qualquer tipo de e Possibilidade de inchamento do
sistema; material de revestimento;
ePode ser utilizada com solutos e Possibilidade de condensagdo no
ndo volateis, desde que esses dispositivo da SPME;
possuam afinidade pelo e Impossibilidade em analisar sistemas
revestimento polimérico da fibra de onde soluto e solvente possuam a
SPME; mesma polaridade.
HS-SPME e Possibilidade em ser utilizada

com solutos extremamente diluidos
na fase vapor;

e Técnica facil de ser
implementada;

¢ Material de facil operacéo;

e Pode ser utilizada para obter y;3”
nos limites de diluicdo de todos os
componentes de um sistema
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6 — CONCLUSOES E SUGESTOES

Foram propostas 3 metodologias para determinacdo dos coeficientes de atividade em
diluicdo infinita dos hidrocarbonetos em furfural e uma metodologia para determinacdo de
parametros que descrevem o equilibrio de fases de sistemas contendo polimeros, ambas
utilizando a SPME.

Para a determinacdo dos parametros de Flory dos hidrocarbonetos em PDMS e
poliacrilato (poli-&cido acrilico), a utilizacdo da SPME se mostrou promissora, pois 0s valores
determinados para 0 PDMS apresentaram desvios médios de 15% quando comparados com
dados da literatura. Apesar de estes desvios poderem ser considerados altos a primeira vista,
OVEJERO et al. (2009) afirmam que a metodologia empregada pode acarretar na variagcao
dos dados medidos, esse fato esta relacionado a diferencas nas fracbes volumétricas de
polimero utilizadas em cada método. Para o PA ndo existiam dados na literatura para
possibilitar comparacdo, sendo os dados determinados considerados novos na literatura.

Outro ponto a ser analisado é a possibilidade em se obter os pardmetros de
solubilidade de Hildebrandt dos polimeros com simples experimentos de extracdo por SPME,
ndo requerendo a utilizacdo de métodos mais complexos que envolvem o revestimento de
colunas cromatogréficas com o polimero a ser analisado, como na técnica de GLC. Neste
trabalho, foram determinados os valores dos parametros de solubilidade de Hildebrandt para o
PDMS e para o PA, sendo obtidos desvios dos dados da literatura, para o PDMS, da ordem de
1,0%, considerados 6timos para experimentos dessa natureza. Visto que ndo existem dados de
pardmetro de solubilidade do poliacrilato na literatura, 0s mesmos nao puderam ser
comparados.

Além dos dados obtidos neste trabalho serem validos atraveés de comparagdo com
dados da literatura, os mesmos foram validados através da determinacdo das entalpias de
vaporizacdo dos solutos utilizando os dados de equilibrio dos sistemas polimeéricos. Esses
dados foram comparados com os obtidos aplicando-se 0 modelo de Watson. Os desvios
relativos medios das entalpias de vaporizagdo foram no entorno de 4%, sendo considerados
validos ndo somente os dados obtidos nesse estudo, mas também a metodologia empregada.

A SPME se mostra promissora para determinagdo do equilibrio de fases de sistemas
poliméricos. Segundo ZHANG & PAWLISZYN (1996), a SPME possui vantagem sobre as
demais técnicas, pois é de facil manuseio, baixo custo, facil implementacéo e fabricacgéo,
guando comparadas a outras técnicas.

Para os coeficientes de atividade em diluicdo infinita de solutos em solventes, a SPME
se mostrou promissora, podendo ser aplicada com seguranca para uma ampla gama de
sistemas. Algumas limitacGes foram observadas, como a possibilidade do inchamento do
revestimento da fibra, podendo resultar em raspagem do material polimérico e consequente
danificacdo da fibra. Apesar desse fato, os testes estatisticos e as analises de microscopia otica
nao revelaram danificacdo do material de revestimento. Tais fatos ocorrem quando a afinidade
do revestimento da fibra é demasiadamente elevada por um composto que se apresente em
altas concentragdes no recipiente de amostragem. Além desse fator, fibras com elevadas
espessuras de revestimento tendem a sofrer raspagem com maior facilidade, sendo
recomendado para esses casos fibras com menor espessura. A analise desses fatos sugere que
a SPME s6 pode ser utilizada para determinacdo de coeficientes de atividade em diluicéo
infinita de sistemas onde soluto e solvente possuam polaridades opostas e ainda que o
revestimento da fibra possua alta afinidade pelo soluto e baixa afinidade pelo solvente. Apesar
de parecer uma limitacdo severa, a utilizacdo da SPME supera algumas limitagdes de técnicas
como o GLC. Por exemplo, a SPME pode ser utilizada para determinagdo de coeficientes de
atividade em diluig&o infinita de solutos ndo volateis em solventes extremamente volateis. Um
exemplo de sistema em que esse fato ocorre é onde furfural esta infinitamente diluido nos
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hidrocarbonetos, nesse caso a fibra de polietilenoglicol é a mais indicada, pois possui alta
afinidade a compostos polares e baixa afinidade a hidrocarbonetos, podendo ser inclusive
imersa neles.

De acordo com os resultados apresentados para dados de y13”, 0 aumento na absorcao
de solvente faz com que ocorra um aumento na absorcdo de soluto, este efeito pode ser
explicado pela ocorréncia de condensagdo no dispositivo da SPME e pelo aumento de sor¢éo
gerado pelo inchamento da fibra do revestimento com solvente. Outras interacdes podem estar
presentes, para cooperarem no aumento da sor¢do de solutos, como diferencgas de polaridade,
porém estes ndo foram considerados nas metodologias apresentadas nessa dissertacao.

Pelos dados apresentados, a técnica de SPME pode ser utilizada para o estudo dos
diversos problemas de equilibrios de fases envolvendo polimeros e misturas liquidas,
produzindo dados consistentes com 0s ja apresentados na literatura.

Tendo em vista os resultados obtidos nesse trabalho e os objetivos que foram
alcancados, sdo realizadas as seguintes sugestoes:

e Determinagédo dos coeficientes de atividade em diluigdo infinita do furfural nos
hidrocarbonetos utilizados, possibilitando a determinacdo de parametros
termodinamicos;

e Determinar os parametros de solubilidade Hansen para o PA, que descrevem
melhor o equilibrio em polimeros de caréater polar;

e Aperfeicoar a unidade experimental desenvolvida adicionando controle de
temperatura na tampa do frasco, 0 que ira diminuir sobremaneira a
condensacgdo, ampliando a utilizacdo da SPME a diferentes sistemas;

e Avaliacdo de outros revestimentos para fibras de SPME e determinacdo dos
parametros de solubilidade para os ja existentes no mercado, viabilizando uma
melhor escolha do revestimento para matrizes complexas;

e Investigar a aplicacdo da SPME a outros sistemas, para obtencdo de
coeficientes de atividade em diluicdo infinita de sistemas de dificil acesso aos
métodos convencionais.
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8 — ANEXOS
I — Propriedades fisico-quimicas dos componentes puros.
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ANEXO | - Propriedades fisico-quimicas dos componentes puros.
I.A — Propriedades criticas, fator acéntrico, massa molar.

Pc — Pressao critica;

Tc — Temperatura critica;
V¢ - Volume critico;

M — Massa molar;

o — Fator acéntrico.

Tabela 38 - Dados criticos, massa molar e fator acentrico das substancias.

Substancia M (g/mol) Pc (bar) Tc (K) V¢ (cm3/mol) ®

n-pentano 72,151 33,7 469,7 304,0 0,251
n-hexano 86,178 30,1 507,5 370,0 0,299
n-heptano 100,205 27,4 540,3 432,0 0,349
Ciclopentano 70,135 45,1 511,7 260,0 0,196
Ciclohexano 84,162 40,7 553,5 308,0 0,212
Benzeno 78,114 48,9 562,2 259,0 0,212
Tolueno 92,141 41,0 591,8 316,0 0,263
Etilbenzeno 106,168 36,0 617,2 374,0 0,302
o-xileno 106,168 37,3 630,3 369,0 0,310
Furfural 96,085 58,9 670,0 - 0,383

I.B — Dados para calculo da pressao de vapor.

Tabela 39 - Constantes para céalculo da pressio de vapor.?

Substéncia Cl C2 C3 C4 C5 Equacéo
n-pentano 78,741 -5420,3 -8,8253 9,62E-06 2 1
n-hexano 104,65 -6995,5 -12,702  1,24E-05 2 1
n-heptano 87,829 -6996,4 -9,8802 7,21E-06 2 1
Ciclopentano 51,434 -4770,6 -4,3515 1,96E-17 6 1
Ciclohexano 116,51 -7103,3 -15,49 0,016959 1 1
Benzeno 83,918 -6517,7 -9,3453 7,12E-06 2 1
Tolueno 80,877 -6902,4 -8,7761 5,80E-06 2 1
Etilbenzeno 88,09 -7688,3 -9,7708 5,88E-06 2 1
o-xileno 90,356 -7948,7 -10,081 5,98E-06 2 1
Furfural® 23,13277  4599,964  -39,3985 - - 2
a — Pressdo P,** em Pa e temperatura T em K; b — Dados obtidos através de regressdo utilizando a Equagéo 2

com dados experimentais encontrados em PERRY & GREEN (1999).

C2

In P =C1+?+C3-In(T)+C4-TC5 (1)
C2

InP* =C1- 2

' T+C3 @

92



I.C — Dados para célculo do volume molar.

ZRA - Constante tabelada;
ZRAc — Constante calculada;
vi" - Volume molar do liquido;

v1™* — Volume molar de liquido em uma temperatura conhecida;

T." — Temperatura reduzida de uma densidade conhecida;
Tr — Temperatura reduzida.

Tabela 40 - Dados para calculo do volume molar.

T para
densidade  Densidade

Substancia ZRA ZRAC (K) (g/cm3)
Benzeno 0,2698 0,2720 289 0,885
Tolueno 0,2644 0,2675 293 0,867
o-Xileno 0,2620 0,2634 293 0,880
Etilbenzeno - 0,2641 293 0,867
n-pentano 0,2684 0,2685 293 0,626
n-hexano 0,2635 0,2643 293 0,659
n-heptano 0,2604 0,2599 293 0,684
ciclopentano 0,2745 0,2734 293 0,745
ciclohexano 0,2729 0,2720 293 0,779
Furfural 0,2570 293 1,159

V1L = VlLR yA ;:A 3)

2 2
lpz(l_Tr);_(l_TrR); (4)
Zone =0,29056 -0,08775- w (5)
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ANEXO 11 - Dados experimentais.
I1.A — Curvas de Calibracéo.

Tabela 41 - Dados das curvas de calibra¢do do n-pentano (DP - desvio padrao).

massa (ng) Area DP
18,9 378567 19225
47,25 953521 29367
94,5 1815663 103974
141,8 2896819 61100
189,0 3881585 64812

Tabela 42 - Dados das curvas de calibracdo do n-hexano (DP - desvio padrao).

massa (ng) Area DP
13,2 248800 8692
33,0 646794 28065
66,0 1281045 55997
99,0 1828381 67769
132,0 2461733 73756

Tabela 43 - Dados das curvas de calibracdo do n-heptano (DP - desvio padrao).

massa (ng) Area DP
17,0 267354 22976
42,5 673446 15385
85,0 1432670 20975
127,5 2133210 69523
170,0 2950384 11900

Tabela 44 - Dados das curvas de calibracdo do ciclopentano (DP - desvio padrao).

massa (ng) Area DP
22,500 417998 10285
56,325 1093484 14785
112,650 2234735 13281
168,975 3390103 76787
225,300 4399000 160815

Tabela 45 - Dados das curvas de calibracdo do ciclohexano (DP - desvio padrao).

massa (ng) Area DP
23,4 455118 35350
58,5 1173578 40769
117,0 2432197 120535
175,5 3611141 31559

234,0 4958088 88374




Tabela 46 - Dados das curvas de calibragdo do benzeno (DP - desvio padréo).

massa (ng) Area DP
19,8 298213 7207
39,6 717414 30241
66,0 1277787 3335
132,0 2666983 25995
198,0 4149951 63580
264,0 5463834 225614

Tabela 47 - Dados das curvas de calibracdo do tolueno (DP - desvio padrdo).

massa (ng) Area DP
19,6 292278 5973
39,2 710046 23476
65,3 1260717 14315
130,5 2613576 19437
195,8 4069845 48414
261,0 5385110 245235

Tabela 48 - Dados das curvas de calibracéo do etilbenzeno (DP - desvio padréo).

massa (ng) Area DP
19,5 281335 3883
39,0 688071 9427
65,0 1240543 36013
130,0 2566891 59622
195,0 3983063 116798
260,0 5298348 268070

Tabela 49 - Dados das curvas de calibragdo do o-xileno (DP - desvio padréo).

massa (ng) Area DP
20,0 286902 6087
40,1 704357 7163
66,8 1265292 38854
133,5 2608274 59767
200,3 4048167 118720
267,0 5396632 266739

Tabela 50 - Curva de calibracdo para o furfural (DP - desvio padrao)

massa (ng) Area DP
85,7 814727 36104
214,3 2023879 32793
428,6 4214120 54448
642,9 6419248 324608
857,2 8668077 89305
1714,4 16915432 297722
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Tabela 51 - Curva de calibragéo do furfural a alta concentracéo (DP — desvio padrao).

massa (ng) Area DP
2610 24458827 1186655,462
4640 31686080 118365,4325
26100 255164311 1350867,56
52200 538532333 6332607

1B — Tempos de extracao
11B.1 — Tempos de extracdo para a fibra de PDMS de 30 pm

Tabela 52 - Dados de tempo de extragdo do n-pentano para fibra de PDMS de 30 um.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Ktg

15 45,5 189 80,3

30 44,8 189 79,1
120 46,5 189 82,0
240 46,2 189 81,5
480 45,6 189 80,4
900 44,6 189 78,8

Tabela 53 - Dados de tempo de extracdo do n-hexano para fibra de PDMS de 30 pum.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty

15 42,5 66 215

30 42,5 66 215
120 44,5 66 225
240 43,3 66 219
480 44,1 66 223
900 43,5 66 220

Tabela 54 - Dados de tempo de extragdo do n-heptano para fibra de PDMS de 30 um.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty

15 45,7 27,2 561

30 45,6 27,2 559
120 47,2 27,2 579
240 45,8 27,2 562
480 47,5 27,2 582
900 47,3 27,2 580

Tabela 55 - Dados de tempo de extragdo do ciclopentano para fibra de PDMS de 30 pm.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Ktg
15 58,9 150,2 130,8
30 66,1 150,2 146,9
120 66,3 150,2 147,3
240 65,5 150,2 1454
480 68,3 150,2 151,8

900 69,0 150,2 153,2




Tabela 56 - Dados de tempo de extragdo do ciclohexano para fibra de PDMS de 30 um.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty

15 80,4 66 406

30 80,4 66 406
120 76,9 66 389
240 75,2 66 380
480 76,5 66 387
900 77,4 66 391

Tabela 57 - Dados de tempo de extragdo do benzeno para fibra de PDMS de 30 um.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Krg
15 92,1 79,2 387,8
30 91,3 79,2 384,4
120 92,7 79,2 390,4
240 95,1 79,2 400,7
480 100,2 79,2 422,0
900 104,1 79,2 438,6

Tabela 58 - Dados de tempo de extracdo do tolueno para fibra de PDMS de 30 pm.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
15 95,7 31,3 1020,0
30 96,6 31,3 1029,5
120 97,1 31,3 1034,8
240 99,0 31,3 1055,5
480 101,8 31,3 1085,1
900 100,7 31,3 1072,9

Tabela 59 - Dados de tempo de extragéo do etilbenzeno para fibra de PDMS de 30 um.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
15 146,6 20,81 2350,6
30 152,8 20,81 2449,4
120 152,3 20,81 2441,6
240 154,3 20,81 24742
480 156,0 20,81 2501,1
900 147,5 20,81 2363,8

Tabela 60 - Dados de tempo de extracdo do o-xileno para fibra de PDMS de 30 um.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Ktg
15 150,6 16 3139,6
30 154,7 16 3226,1
120 154,0 16 3210,4
240 157,0 16 3273,8
480 156,0 16 3253,3

900 146,9 16 3062,5




Tabela 61 - Tempo de extracdo do furfural para a fibra de PDMS de 30 pm.

te (S) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
30 507,3 87,0 1945,0
120 5424 87,0 2079,7
240 541,9 87,0 2077,7
480 543,4 87,0 2083,5
900 562,2 87,0 2155,6

11B.2 — Tempos de extraciio para a fibra de 85 pm de PA.

Tabela 62 - Dados de tempo de extragdo do n-pentano para fibra de PA de 85 pm.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Krg
10 24,1 252 8,1
20 24,2 252 8,1
60 24,9 252 8,3

Tabela 63 - Dados de tempo de extragdo do n-hexano para fibra de PA de 85 pm.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Krg
10 14,5 66 18,6
20 14,1 66 18,1
60 13,8 66 17,7

Tabela 64 - Dados de tempo de extragdo do n-heptano para fibra de PA de 85 pm.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Krg
10 40,7 68 50,6
20 39,7 68 49,3
60 41,2 68 51,2

Tabela 65 - Dados de tempo de extragédo do ciclopentano para fibra de PA de 85 pm.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
10 59,1 225 22,2
20 57,6 225 21,6
60 58,1 225 21,8

Tabela 66 - Dados de tempo de extragdo do ciclohexano para fibra de PA de 85 pum.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
10 63,4 156 34,3
20 91,3 156 49,5
60 90,2 156 48,9
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Tabela 67 - Dados de tempo de extragdo do benzeno para fibra de PA de 85 pm.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
10 1454 79,2 155,2
20 146,6 79,2 156,5
60 142,2 79,2 151,7

Tabela 68 - Dados de tempo de extragdo do tolueno para fibra de PA de 85 pum.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
10 123,6 31,3 333,7
20 123,2 31,3 332,6
60 1154 31,3 311,5

Tabela 69 - Dados de tempo de extragdo do etilbenzeno para fibra de PA de 85 um.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
10 154,2 20,8 626,3
20 154,2 20,8 626,4
60 148,6 20,8 603,7

Tabela 70 - Dados de tempo de extragdo do o-xileno para fibra de PA de 85 um.

te (Min) Massa extraida (ng) Massa no gas (ug) Kty
10 165,7 16 875,2
20 171,2 16 904,2
60 157,6 16 832,3

11C.1 - Coeficientes de particdo fibra-gas para a fibra de PDMS de 30 pm

Tabela 71 - Dados para determinacéo do coeficiente de particdo fibra gas para o n-pentano na

fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 45,6 189 80,4 0,3
35 35,4 189 62,4 11
40 50,3 315 53,3 1.3
45 36,0 252 47,6 0,8
50 31,2 252 41,3 0,7
60 24,9 252 33,0 0,2
80 19,2 315 20,3 0,2
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Tabela 72 - Dados para determinacéo do coeficiente de parti¢do fibra gas para o n-hexano na
fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 26,0 39,6 2189 2,9
35 36,4 79,2 153,3 2,1
40 31,6 79,2 133 4,1
45 26,6 79,2 112 1,2
50 22,6 79,2 95,4 1,9
60 17,1 79,2 72,2 1,0
80 15,4 118,8 43,2 1,3

Tabela 73 - Dados para determinacdo do coeficiente de particdo fibra gas para o n-heptano na
fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 96,8 54,4 593,6 21,3
35 65,5 54,4 401,9 8,7
40 50,4 54,4 309,1 12,5
45 46,2 54,4 283,4 8
50 37,2 54,4 228,2 2,3
60 28,2 54,4 172,8 1,2
80 18,1 68,0 89,0 1,3

Tabela 74 - Dados para determinacdo do coeficiente de particdo fibra gas para o ciclopentano
na fibra de 30 pm de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 63,9 150,2 142 4,9
35 48,4 150,2 107,4 2,3
40 38,3 150,2 85 0,9
45 38,1 150,2 84,7 1,7
50 30,2 150,2 67 1,6
60 23,1 150,2 51,2 0,6
80 21,7 225,3 32,2 1,4
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Tabela 75 - Dados para determinacédo do coeficiente de parti¢do fibra gas para o ciclohexano
na fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 92,8 78 396,9 4,3
35 65,2 78 278,7 3,1
40 53,0 78 226,8 2,1
45 474 78 202,7 1,7
50 38,2 78 163,3 3,6
60 27,8 78 118,9 4.4
80 16,8 78 71,8 2,7

Tabela 76 - Dados para determinacdo do coeficiente de particéo fibra gas para o benzeno na
fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 98,0 79,2 412,6 4,9
35 69,4 79,2 292,3 4,2
40 58,2 79,2 245,1 5,7
45 51,8 79,2 218,3 3,1
50 45,1 79,2 189,8 1,2
60 53,6 132 135,5 4,2
80 40,2 158,4 84,6 0,1

Tabela 77 - Dados para determinacdo do coeficiente de parti¢éo fibra gas para o tolueno na
fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 99,5 31,3 1060,2 15,7
35 66,6 31,3 710,3 12,6
40 54,5 31,3 581 8,4
45 47,6 31,3 507,0 7,9
50 40,6 31,3 433 3,0
60 45,4 52,2 290,1 8,3
80 32,3 62,6 172,2 4,4
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Tabela 78 - Dados para determinacéo do coeficiente de parti¢do fibra gas para o etilbenzeno
na fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 153,5 20,8 2461,3 76,7
35 98,0 20,8 1572,3 45,2
40 78,0 20,8 1251 16,9
45 66,5 20,8 1066,4 17,3
50 55,6 20,8 891,4 10,0
60 58,6 34,7 563,5 14,7
80 38,0 41,6 304,5 6,2

Tabela 79 - Dados para determinacdo do coeficiente de particao fibra gas para o o-xileno na
fibra de 30 um de PDMS.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
25 202,5 20,8 32474 117,9
35 126,4 20,8 2027,6 50,4
40 99,4 20,8 1593,6 10,2
45 84,8 20,8 1359,4 25,8
50 70,7 20,8 11335 16,5
60 73,2 34,7 703,9 17,4
80 47,0 41,6 376,6 17,9

11C.2 — Coeficientes de particdo fibra-gas para a fibra de PA de 85 pm

Tabela 80 - Dados para determinacédo do coeficiente de parti¢do fibra gas para o n-pentano na
fibra de 85 um de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (1g) K DPK
50 24,2 252 8,1 0,2
60 30,4 378 6,8 0
70 34,0 504 57 0,3
80 28,6 504 4,8 0,1
90 30,6 630 4,1 0,1

Tabela 81 - Dados para determinacéo do coeficiente de parti¢do fibra gas para o n-hexano na
fibra de 85 um de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
50 14,0 66 17,9 0,3
60 21,9 132 14,0 0,8
70 17,7 132 11,3 0,7
80 13,9 132 8,9 0,3
90 18,3 198 7,8 0,1
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Tabela 82 - Dados para determinacédo do coeficiente de parti¢do fibra gas para o n-heptano na
fibra de 85 um de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
50 40,2 68 49,9 1,2
60 28,6 68 35,6 0,6
70 22,4 68 27,8 1,2
80 17,1 68 21,2 0,5
90 27,8 136 17,3 0,5

Tabela 83 - Dados para determinacdo do coeficiente de particéo fibra gas para o ciclopentano
na fibra de 85 pm de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
50 57,5 225 21,6 1,2
60 45,3 225 17,0 0,6
70 35,4 225 13,3 1,2
80 21,3 180 10,0 0,5
90 21,6 225 8,1 0,5

Tabela 84 - Dados para determinacdo do coeficiente de particéo fibra gas para o ciclohexano
na fibra de 85 pm de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
50 90,6 156 49,1 0,8
60 70,7 156 38,3 2
70 83,1 234 30,0 1,1
80 67,3 234 24,3 0,3
90 49,3 234 17,8 0,6

Tabela 85 - Dados para determinacdo do coeficiente de particdo fibra gas para o benzeno na
fibra de 85 um de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (1g) K DPK
50 150,4 79,2 160,5 4
60 109,5 79,2 116,8 1,7
70 83,5 79,2 89,1 1,9
80 62,8 79,2 67,0 0,7
90 64,0 105,6 51,2 3,3
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Tabela 86 - Dados para determinacédo do coeficinte de particao fibra gas para o tolueno na

fibra de 85 um de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
50 129,6 31,3 349,9 4
60 88,9 31,3 239,9 4
70 66,1 31,3 178,4 4,4
80 48,0 31,3 129,5 3,1
90 48,0 41,8 97,0 6,5

Tabela 87 - Dados para determinacdo do coeficiente de particdo fibra gas para o etilbenzeno

na fibra de 85 pm de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
50 158,6 20,8 644,4 21,3
60 106,3 20,8 431,8 10,1
70 77,5 20,8 314.8 10,3
80 54,1 20,8 219,6 8,9
90 39,9 20,8 162,0 10,4

Tabela 88 - Dados para determinacdo do coeficiente de particao fibra gas para o o-xileno na

fibra de 85 um de PA.

Massa extraida

T (°C) (ng) massa gas (ug) K DPK
50 228,3 20,8 927,6 38,8
60 152,9 20,8 621,2 15,4
70 110,0 20,8 446,8 15,7
80 75,6 20,8 307,1 15,1
90 55,5 20,8 225,3 12,1

11.D — Tempos de Equilibrio.

Tabela 89 - Tempos de equilibrio para temperatura de 25 °C (massas iniciais e condicGes
idénticas a dos experimentos de determinagdo de y13”).

Soluto Massa extraida (ng)
30 min 45 min 60 min

n-pentano 80,6 83,8 77,5
n-hexano 96,8 95,0 95,1
n-heptano 83,0 78,9 79,9
Ciclopentano 63,3 66,6 63,5
Ciclohexano 64,5 64,4 68,7
Benzeno 26,7 26,1 26,3
Tolueno 27,5 29,1 29,4
Etilbenzeno 28,5 30,6 28,0
o-xileno 22,8 23,5 23,1
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Tabela 90 - Tempos de equilibrio para temperatura de 45 °C (massas iniciais e condicGes
idénticas a dos experimentos de determinagdo de y13™).

Soluto Massa extraida (ng)
30 min 45 min 60 min

n-pentano 64,1 69,3 62,4
n-hexano 56,7 54,2 54,8
n-heptano 97,5 95,7 95,0
Ciclopentano 65,0 63,7 63,4
Ciclohexano 67,2 67,8 69,3
Benzeno 55,4 51,4 53,1
Tolueno 60,3 56,9 61,9
Etilbenzeno 60,1 61,5 60,5
o-xileno 53,5 55,0 51,5

IIE — Dados experimentais para determinacdo do coeficiente de atividade em dilui¢ao
infinita dos hidrocarbonetos em furfural.

Tabela 91 - Dados do n-pentano para determinacdo do coeficiente de atividade em diluicédo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 1890 80,6 3,2 9489,9 24154
35 1890 72,4 15 26787,0 6732,6
45 1890 66,7 2,9 45834,8 13959,7

Tabela 92 - Dados do n-hexano para determinacdo do coeficiente de atividade em diluigcédo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 2112 95,6 1,0 5705,60 1229
35 1320 57,2 1,9 15135,1 3335,7
45 1320 54,5 1,9 21720,1 4750,1

Tabela 93 - Dados do n-heptano para determinacdo do coeficiente de atividade em diluigéo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 1632 80,5 1,8 5602,1 1041,6
35 1700 84,4 0,6 21317,1 9932,3
45 2040 97,6 3,8 36768,9 13872,4
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Tabela 94 - Dados do ciclopentano para determinacdo do coeficiente de atividade em diluigédo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 2253 64,6 1,2 5850,9 647,4
35 2253 62,7 1,1 19949,8 7845,7
45 2253 64,3 1 36181,5 12711,0

Tabela 95 - Dados do ciclohexano para determinacéo do coeficiente de atividade em diluigcédo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 1872 65,9 2,5 6406,6 2219,1
35 2340 72,9 1,8 142415 6264,7
45 2340 67,8 0,9 31530,1 9672,8

Tabela 96 - Dados do benzeno para determinagdo do coeficiente de atividade em diluigéo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 4400 26,1 0,5 5016,6 27,1
35 5280 37,3 2,6 11760,9 3301,6
45 5280 53,3 2 29736,4 3532,3

Tabela 97 - Dados do tolueno para determinacdo do coeficiente de atividade em diluicéo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 4350 28,5 0,9 5267,9 110,5
35 5220 37,0 2,9 9888,2 2739,5
45 5220 56,4 5,2 35544,7 6182,1

Tabela 98 - Dados do etilbenzeno para determinacéo do coeficiente de atividade em diluigéo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 4335 29,2 1,1 5092,4 41,5
35 5202 38,8 1,4 11671,1 2809,3
45 5202 60,7 0,7 36786,2 861,2
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Tabela 99 - Dados do o-xileno para determinacdo do coeficiente de atividade em diluicédo
infinita.

Massa de DP Massa de DP
Massa inicial soluto solvente
T (°C) (ng) extraida (ng) extraida (ng)
25 4400 23,0 0,4 5548,6 433,9
35 5280 31,7 2,5 13975,2 7704,5
45 5280 53 1,6 37141,7 2930,6
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ANEXO Il - Gréficos.

I11.A — Graficos de tempo de extracao.
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Figura 20 - Tempo de extracdo dos cicloalcanos e n-alcanos em fibra de SPME de PDMS 30
um. m:n-pentano; 0O: ciclopentano; @: n-hexano; o: ciclohexano; A : n-heptano.
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Figura 21 - Tempo de extracdo dos aromaticos e furfural em fibra de SPME de PDMS 30
um. m:benzeno; o: 0-Xileno; e: tolueno; o: furfural; A: etilbenzeno.
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Figura 22 - Tempo de extragéo dos cicloalcanos e n-alcanos em fibra de SPME de PA 85 um.
m:n-pentano; O: ciclopentano; @: n-hexano; o: ciclohexano; A : n-heptano.
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Figura 23 - Tempo de extragdo dos arométicos em fibra de SPME de PA 85 pum. m:benzeno;
0: o-xileno; e: tolueno; A: etilbenzeno.
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I11.B — Gréficos de In (Vg% x 1/T
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Figura 24 — Gréfico de In (Vg°) x 1/T para 0 PDMS. m:n-pentano; o: ciclopentano; e: n-
hexano; o: ciclohexano; A : n-heptano.
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Figura 25 - Gréfico de In (V") x 1/T para 0 PDMS. m:benzeno; o: o-xileno; ®: tolueno; A:
etilbenzeno.
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Figura 26 - Grafico de In (Vg°) x 1/T para o PA. m:n-pentano; 0O: ciclopentano; e: n-hexano;
o: ciclohexano; A : n-heptano.
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Figura 27 - Gréafico de In (Vg°) x 1/T para o PA. m:benzeno; O: o-xileno; e: tolueno; A:
etilbenzeno.
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I1.C — Grifico de In (y13™) x 1/T para metodologia 1.
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Figura 28 - Grafico de In (y13™) x /T em furfural utilizando a metodologia 1. m:n-pentano; o:
ciclopentano; e: n-hexano; o: ciclohexano; A : n-heptano.
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11.D — Grifico de In (y13™) x 1/T para metodologia 2.
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Figura 29 - Grafico de In (y13”) x 1/T em furfural utilizando a metodologia 2. m:n-pentano; o:
ciclopentano; e: n-hexano; o: ciclohexano; A : n-heptano.
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I1.E — Graficos de In (y13™) x 1/T para metodologia 3.
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Figura 30 - Grafico de In (y13™) x /T em furfural utilizando a metodologia 3. m:n-pentano; o:
ciclopentano; e: n-hexano; o: ciclohexano; A: n-heptano; ¢: benzeno; A: tolueno; ¢:

etilbenzeno; x: o-xileno.
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IV — Rotina em MATLAB para determinacio de y13” utilizando a metodologia 3.

%%%6%%%%%6%%%6%%%%%6%%%6%%6%%%6%% 6% %6 %% Y6%% %% %6 %% 6% % %% % %% %% % %% % %% %
%%UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO - UFRRJ%%

%%PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA %4%
%%ALUNO: FILIPE ARANTES FURTADO %%
%%ORIENTADOR: GERSON LUIZ VIEIRA COELHO %%

%%%6%%%%%6%%%6%%%%%6%%%6%%6%%%6%% 6% %6 %% Y6%% %% %6 %% 6% % %% % %% %% % %% % %% %

96%%%%%%%6%6%%%% %% %6%6%%%%% %% %6%6%% %% %% %%6%6%% %% % % %6%6%% %% %% % %6%6%% %% % % %%6%6%% %% % % %%6%% %% % %
%%Rotina para calculo dos valores de coeficiente de particao liquido-gas %%
%%quando ocorre invasdo de liquido condensado em temperatura conhecida no%%
%%dispositivo de SPME. %%
96%%%%%%%6%6%%%% %% %6%6%6%%%% %% %6%6%% %% %% %%6%6%% %% % % %6%6%% %% %% % %6%6%% %% % % %%6%6%% %% % % %%6%% %% % %

%OBSERVACAO: As unidades referentes a massa e volume devem ser as mesmas
%para cada variavel. E recomendado microlitros para volume, nanogramas
%para massa e nanogramas por microlitro para densidade.

%Limpeza de memdria e tela.
clc
clear all

%Temperaturas experimentais

Tl=; %

T2=; %lInserir antes do ponto e virgula as temperaturas experimentais 1, 2
T3=; %e 3

%Calculo do inverso das temperaturas experimentais
inT1=1/T1;
inT2=1/T2;
inT3=1/T3;

%Construcao do vetor dos inversos da temperatura
inT=[inT1 inT2 inT3];

%Temperaturas em que ocorre condensacédo (i.e. temperatura do topo do septo)
Tcl=; %Inserir antes do ponto e virgula as temperaturas em que ocorre

Tc2=; %condensacgéo nas temperaturas experimentais 1, 2 e 3.

Tc3=; %

%Calculo do inverso das temperaturas de condensacéo
inTcl=1/Tcl;
inTc2=1/Tc2;
inTc3=1/Tc3;

%Fracdes volumétricas de solvente nas temperaturas estudadas

fil=; %Inserir antes do ponto e virgula as fracdes volumétricas de solvente
fi2=; %nas temperaturas 1, 2 e 3.

fi3=; %E possivel utilizar a equacdo de Flory para o céalculo.

%Volumes da fase liquida, gasosa e revestimento da fibra de SPME

VL=; %

Vg=; %lInserir antes do ponto e virgula os valores dos volumes da fase
Vf=; %gasosa, liquida e do revestimento polimérico da fibra de SPME.

%Coeficientes de Particdo fibra-gas para o soluto
Kfgl=; %lInserir antes do ponto e virgula os valores de coeficiente de
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Kfg2=; %particédo fibra-gas para o soluto estudado nas temperaturas T1l, T2 e
Kfg3=; %T3.

%Massa inicial de soluto adicionada a célula de equilibrio

n0l1l=; %Inserir antes do ponto e virgula os valores de massa inicial de
n02=; %nos experimentos ocorrendo nas temperaturas 1, 2 e 3.

n03=;

%Massa de soluto medida na extracdo por SPME

nsl=;

ns2=; %Inserir antes do ponto e virgula a massa total de soluto analisada
ns3=; %por SPME nos experimentos ocorrendo nas temperaturas 1, 2 e 3.

%Massa de solvente medida na extracdo por SPME

nFl=;

nF2=; %Inserir antes do ponto e virgula a massa de solvente extraida por
nF3=; %SPME e medida nos experimentos 1, 2 e 3.

%Densidade do solvente
roF=; %inserir antes do ponto e virgula a densidade do solvente.

%Calculo dos volumes de solvente que entra no dispositivo de SPME no
%momento da retracdo da fibra

Vel=(nF1/roF)-((Fi1*VF)/(1-fil));

Ve2=(nF2/roF)-((fi2*vF)/(1-Fi2));

Ve3=(nF3/roF)-((fFi3*VF)/(1-fi3));

%Contador iterativo da metodologia
i=1;

%Determinacdo dos coeficientes de particdo utilizando o modelo 2
%(estimativa inicial)
KLg(i,1)=roF*(Kfgl*Vf*(n0l-nsl)-ns1*Vg)/(nsl*(nFl+roF*VL)-n01*nF1);
KLg(i,2)=roF*(Kfg2*Vf*(n02-ns2)-ns2*Vg)/ (ns2*(nF2+roF*VL)-n02*nF2) ;
KLg(i,3)=roF*(Kfg3*Vf*(n03-ns3)-ns3*Vg)/(ns3*(nF3+roF*VL)-n03*nF3);

%Construcao do vetor In(KLg)
H(i, 2)=log(KLg(i,:));

%Regressédo linear para determinacao dos valores de KLg na temperatura de
%condensacao
[r.m,b]=regression(inT,H(i,:));

%Determinacdo dos valores de KLg nas temperaturas de condensacao
KLgc(i,D)=exp(mui)*inTcl+bu(i));
KLgc(i,2)=exp(mu(i)*inTc2+bu(i));
KLge(i,3)=exp(mu(i)*inTc3+bu(i));
%Contador principal "i" e auxiliar "j"
i=i+1;
J=i-1;

%Determinacdo de KLg utilizando a aproximacdo 3
KLg(i,1)=((Kfgl*Vf+KLgc(j,1)*Vcl)*(n01/ns1-1)-Vg)/VL;
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KLg(i,2)=((Kfg2*vf+KLgc(j ,2)*Vc2)*(n02/ns2-1)-Vg)/VL;
KLg(i,3)=((Kfg3*vVf+KLgc(j,1)*Vc3)*(n03/ns3-1)-Vg)/VL;

%Calculo das diferencas entre os valores de KLg calculados

Errl=abs(KLg(i,1)-KLg((,1));
Err2=abs(KLg(i,2)-KLg(j.2));
Err3=abs(KLg(i,3)-KLg(j.3)):;

%Tolerancia

eps=

le-7;

%Método lIterativo

end

rl>eps) && (Err2>eps) && (Err3>eps)

(E
i+
i-

i -|('D

r
1;
1;

HQ . :)=1og(KLg( . 1))+ i
[r,m,b]=regression(inT,H{,:));
ru(j)=r;

mu(J)=m;

bu()=b;

KLgc( ,1D)=exp(mu@)*inTcl+bu(j));
KLgc(( ,2)=exp(mu(J)*inTc2+bu(j));
KLgc(( ,3)=exp(mu(J)*inTc3+bu(j));

KLg(i,)=((KFgl*VF+KLgc(j,1)*Vcl)*(n01/nsl-1)-Vg)/VL;
KLg(i,2)=((KFg2*VFf+KLgc(J ,2)*Vc2)*(n02/ns2-1)-Vg)/VL;
KLg(i,3)=((KFg3*VFf+KLgc(j ,1)*Vc3)*(n03/ns3-1)-Vg)/VL;

Errl=abs(KLg(i,1)-KLg(j,1));
Err2=abs(KLg(i1,2)-KLg(,2));
Err3=abs(KLg(i,3)-KLg(jd,3)):

%resultados de KLg e KLgc
"KLg"
KLg(i,:)
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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 fragio molar do soluto em solucgio tende a zero e a
fracdo molar do solvente tende a um. Nesta conformacio a nio ide-
alidade deste soluto em solugio é maxima, sendo representada pelo
coeficiente de atividade na diluicdo infinita (y ™).

Tais coeficientes sdo de grande importéncia, visto que uma vez
determinados é possivel predizer o equilibrio entre dois componen-
tes determinando-se os parimetros de modelos matemdticos que
descrevem as variacdes das energias de excessos e atividade dos
componentes dessas misturas. Com isso, equipamentos que tém como
fundamentagio basica o equilibrio entre fases podem ser projetados
com maior precisiio, obtendo-se compostos mais puros. Os coefi-
cientes de atividade em diluicdo infinita podem ainda ser utilizados
para a seleciio de solventes capazes de remover de uma solugdo um
dado componente em maior quantidade que outros, definindo um
parimetro denominado seletividade, que consiste em uma relagio
entre os coeficientes de atividade em diluicéo infinita de dois solutos
em um mesmo solvente a uma mesma temperatura.’

Um destes fatores pode ser observado na indistria do petréleo,
em que fenol ou furfural sio empregados na remocio de compostos
aromaticos polinucleados de 6leos lubrificantes num processo deno-
minado desaromatizacio. A presenca destes compostos arométicos
prejudica a viscosidade do éleo produzido, quando este € submetido
a variagdes de temperatura,” ou seja, este € um processo que necessita
dos pardmetros acima citados para a sele¢io do solvente adequado.

Muitas técnicas vém sendo desenvolvidas ao longo dos anos para
a determinaciio dos coeficientes de atividade em diluicfio infinita para
misturas liquidas, sendo algumas mais complexas e custosas, como
o GLC (Gas-Liquid Chromatography),” e absorgio gasosa com gis
inerte ndo solivel (Gas-Stripping).>® Na técnica de GLC uma coluna
cromatogrifica 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 dilui¢io infinita € determinado a partir

*e-mail: coelho @ufrrj.br

da afericdo do tempo de retencio do soluto e de outras propriedades
como temperatura e queda de pressio ao longo da coluna, fluxo de gas
de arraste e massa de soluto na coluna. No caso do gas-stripping uma
solugdo diluida de um sistema bindrio € alimentada em uma célula de
equilibrio com temperatura controlada. A partir desse ponto um gis
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, medi¢des constantes da composi¢io
na fase liquida e vapor séo realizadas de modo a se determinar a taxa
de retirada de um dos componentes da solugfo 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 particio
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 cromatogri-
fica, semelhante & fase estaciondria polimérica de uma coluna capilar,
e utiliza-se o método do indice de retengio 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 (Selid Phase Microextraction), para
a determinagio do coeficiente de parti¢ao. *!°

SPME ¢ uma microtécnica em que os processos de extragio e
pré-concentracio de analitos ocorrem em dimensdes nio usuais.
Seu dispositivo bésico consiste em um fino bastio de fibra 6ptica
de silica fundida de 100 pm de difimetro, contendo 10 mm de
uma das extremidades recoberta com um polimero adsorvente
(a fase estaciondria) de diferentes espessuras e materials 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 sio o cromatografo 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 determinacio
para os coeficientes de atividade em diluigdio 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 jd 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 determinacio dos coeficientes de atividade em diluigdo
infinita utilizando a SPME, € necessdria a defini¢do de um sistema

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

[

Holder

Fibra _Fase Gasosa

Fase Liquida
B Agitador

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

Os coeficientes de particio 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)

Lg C
r

Quim. Nova

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 Equagéo 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 determinacdo 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 dilui¢do 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 ° 0 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 um 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 Ionization
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 liner utilizado foi obtido de SGE
Analytical Science Pty Ltd e possui didmetro interno de 0,75
mm (proprio 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 injec@o 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 padrido 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 solu¢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 gas para a quantificacdo 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 dessorcao de
eventuais contaminantes.

Para a determinacgio 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 determinagdo 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 gds para quantificagdo do material extraido.

A determinagdo dos coeficientes de atividade em diluico 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 solug¢des tomou-se uma aliquota de 10 mL. Estas
foram postas separadamente em frascos dmbar 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. Apds
a agitagdo 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 Equacgdo 6 e o coeficiente de atividade em dilui¢ao infinita foi
determinado pela Equacio 9.

As pressoes de vapor dos solutos a 298,15 K foram calculadas
pela Equacdo de Wagner (Equagdo 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 7z € 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 relacdo a esfe-
ricidade. Como B.P/RT ¢ adimensional, tem-se:

BL )= @y m 1) (12)

onde F € uma fungao 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 determinacdo (R?) sdo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1. Dados das curvas padrdo

Equagdo 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 147,5 6073
Ciclo-hexano -1884 108,7 13039

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

Massa injetada Tempo de extra¢do

Soluto Fibra (1) (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 partigio podem variar
de acordo com a técnica utilizada para sua determinacao, 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+0,3 300=+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 17,5+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 satisfatdrios, 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 utiliza¢do 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 € recomenddvel utilizar
solventes cuja afinidade pela fibra seja demasiadamente alta. Tal
observagdo mostra que na determinacdo do coeficiente de atividade
em solvente polar faz-se necessdria uma fibra apolar, o que limita a
utiliza¢@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 voldateis.
Isto vai possibilitar a obten¢do dos extremos de dilui¢do para cada
componente e a imediata determinaciio de parametros 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 fragao mdssica 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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A new methodology using the headspace solid phase microextraction (HS-SPME) technique has been
used to evaluate the infinite dilution activity coefficient (33 ) of nine hydrocarbons (alkanes, cycloalkanes,
and aromatics) in furfural solvent. The main objective of this study was to validate a faster and lower cost
methodology expanding the use of HS-SPME to determine infinite dilution activity of solutes in organic
solvents. Two approaches were proposed for the determination of 735 in order to use this technique (HS-
SPME). In addition, the fiber-gas partition coefficients (Kg) for each analyte at each of the studied tem-
peratures were determined. The activity and partition coefficients have been reported at temperatures of
(298.15, 308.15, and 318.15) K. The data were compared with the literature infinite dilution data deter-
mined by other methods such as liquid-gas chromatography (GLC) and gas stripping. Partial molar excess
enthalpies of mixing at infinite dilution for each solute have been determined. The fibers were tested
before and after each experiment, using statistical methods to ensure that their properties do not change
during the experiments. The fibers were also analyzed by optical microscopy to evaluate possible surface
damage by comparing them with new fibers. The activity coefficient values correlated well with the data
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in the literature and showed average deviations less than 10%.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

At infinite dilution, a molecule of a solute is completely sur-
rounded by solvent molecules. In this conformation, the maximum
non-ideality is generally indicated and the behavior of the solute is
defined by the infinite dilution activity coefficient (y33) [1,2]. The
knowledge of ;3 allows the determination of various thermody-
namic parameters of industrial and theoretical importance [3,4].
Knowing the vy of each component in the other in a binary
mixture allows the determination of binary interaction parameters
of activity coefficient models and adjustment of the binary interac-
tion parameters in equations of state [3,4]. These parameters can
be used to make predictions of (vapor +liquid) equilibrium over
all ranges of compositions in a given temperature. The importance
of activity coefficients at infinite dilution in the industry is re-
flected in projects involving thermal separation processes such as
liquid-liquid extractions, azeotropic distillation, stripping process,
and other types of processes where high purity products are neces-
sary [5-7]. An example of this application is in the use of furfural,
an extraction solvent and a byproduct from sugarcane bagasse. In
the petroleum industry, furfural is used in the extraction of
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Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, BR 465, Km 7, Seropédica, Rio de
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aromatic compounds from lubricating oils. The presence of aro-
matics can cause changes in viscosity when the final product is ex-
posed to temperature variation. The knowledge of 3% is necessary
for the complete removal of these undesired compounds [8,9].

Many techniques are described in the literature for the determi-
nation of 775, however, all the methods present limitations that
prevent their use in various types of systems. Gas-liquid chroma-
tography (GLC) is the most used of these techniques and is ideal
for the determination of y3% in non-volatile or low volatile solvents
[1,10]. Currently, most of the activity coefficient data in the litera-
ture are reported for ionic liquids through the GLC technique
because the results are precise and relatively easy to obtain
[11-14]. The disadvantage of this technique lies in the difficulty
or impossibility to determine both limiting values of infinite dilu-
tion activity coefficients of binary mixtures [1,10]. Other techniques
used are inert gas stripping and differential ebulliometry [15,16].
The inert gas stripping presents the key advantage of determination
of infinite dilution activity coefficients for many compounds on a
single experiment; however, this technique is only suitable for sys-
tems with high relative volatility. On the other hand, the differential
ebulliometry technique is suitable for determination of limiting
values of activity coefficients of both components in a binary mix-
ture; nevertheless, the experimental apparatus is difficult to oper-
ate for most of the highly non ideal systems [1,10,15,16].

The most common method to measure infinite dilution activity
coefficients for polymeric systems is frequently called as the gas
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chromatography method, inverse gas chromatography, or gas-li-
quid chromatography [17-20]. This method uses the partition
coefficients or specific retention volumes of solute (Vy) to
determine the activity coefficient. The material to be analyzed
(polymeric stationary phase) is coated inside a gas chromatogra-
phy column. The retention times of solute and a non-sorbed com-
pound in an isothermal run are measured, allowing the
determination of the partition coefficient and specific retention
volume between the solute and polymeric phase [17,20]. There
are other methods to determine partition coefficients [21-25].
One of these methods uses the Linear Temperature Programmed
Retention Index (LTPRI) approach. The LTPRI technique allows
the determination of many partition coefficients on a single chro-
matographic run. The logarithms of the partition coefficient of
homologous series of hydrocarbons are linearly related to its LTPRI
number (by definition, 100 times the number of carbon atoms). For
any other compound, only the LTPRI number is necessary to esti-
mate the partition coefficients using the linear regression of the
curve that correlates the logarithm of partition coefficients and
LTPRI number [22].

Solid phase microextraction (SPME) is a technique of extraction
and concentration of analytes for posterior analysis on analytical
equipment such as gas chromatography (GC) or high performance
liquid chromatography (HPLC). SPME uses a fine silica rod, 110 pm
long, coated with a polymeric coating to extract and concentrate
target analytes present in a matrix. The critical component of SPME
fibers is the material of the coatings. These coatings have specific
characteristics, like thickness and polarity, that directly influences
the kinetics of extraction [26,27].

In the past few years, researchers showed that SPME can be used
to determine partition and activity coefficients in polymeric sys-
tems and activity coefficients at infinite dilution of solutes in non-
polymeric and non-organic liquid solvents such as water [28,29].
Other studies tried to extent the application of this technique in
high concentrated and complex matrices by evaluating possible
changes in the sorption characteristics of the SPME fibers [30,31].

In this study, in a continuation of a previous project [2], the goal
is to extent the headspace SPME (HS-SPME) for the determination
of infinite dilution activity coefficients of solutes in organic solvents
with accuracy, easiness, and lower costs than the conventional
methods. Two approaches are presented here to determine the
activity coefficients in organic solvents using SPME. The values of
735 and partial molar excess enthalpies at infinite dilution of nine
hydrocarbons in furfural were determined and compared with liter-
ature data. Statistical tests and optical microscopy analysis were
performed to assure reproducibility and measure possible struc-
tural damages to fibers caused by high swelling rates. Characteris-
tics of the technique such as advantages, limitations, and result
deviations from data reported in the literature were also evaluated.

2. Theoretical basis

The definition of a closed system containing a liquid phase, a
gaseous phase, and the polymeric phase of the SPME fiber is neces-
sary for the determination of the infinite dilution activity coeffi-
cient by headspace SPME (HS-SPME) as showed in figure 1.

The definition of a closed system implies that the total amount
of solute will be distributed between the gas, liquid, and polymeric
phases. It means that the total mass of solute (n]) is equal to the
initial mass of solute (n9)

dn? dn] o 1

2o -p0=nl 1

at d 0 -.ni=mn (1)
The liquid-gas (K;g) and fiber-gas partition coefficient (Kg,) can

be determined by the following expressions

Holder

Gaseous Phase
Fiber

Liquid Phase |\
[ —— 1

Stirrer

FIGURE 1. Schematic representation of a closed system containing a liquid phase, a
gaseous phase, and fiber coating phase.

,Cf,”q Ve

ng_C_g_EVf (2)
_ G _mV,

KLg—C*g—Eva 3)

where Cj, C,, and C, are the concentrations of solute on the poly-
meric coating of the SPME fiber, gas phase, and liquid phase, respec-
tively. Vg, Vi, and V;are respectively the volumes of gas phase, liquid
phase, and polymeric coating of the SPME fiber. n$, n%, and n’; are
the mass of solute in the gas phase, liquid phase, and polymeric
coating in SPME fiber, respectively.

When the solute is in equilibrium in the three phases, the fugac-
ity of solute must be equal in each phase

A== (4)

where f/, ff, and f# are the fugacities of the solute in the fiber coat-
ing, liquid, and gas phases, respectively.

The fugacity of the solute in each phase can be described in
terms of Henry’s Law constants with the considerations of an ideal
vapor phase (¢, =1) and dilute system (i.e., the concentration of
solute in each phase tending to zero)

+ HCGM
S =P ===, (5)
L
H;C:M
ﬁ:iéi, (6)
$ =y10,.P =y,P =Py = C,RT, (7)

where ¢, is the fugacity coefficient, R is the gas constant, T is the
temperature of the system, P is the total pressure of the system,
Py is the partial pressure of the solute, P} is the saturation pressure
of the solute, x; is the molar fraction of the solute in liquid phase,
and y; is the molar fraction of the solute in the gas phase. p; and
py are the density of the liquid and fiber coating phases, respec-
tively. H; and Hy are the Henry’s constant of the solute in the liquid
and coating phases, for concentrations in molar units. M; and Myare
the molar mass of the liquid and coating phases.

Equations (2) to (7) can be combined, resulting in equation (8),
which relates the liquid-gas partition and fiber-gas partition
coefficients
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Kig = %ng. (8)
f

With equation (8) and the established mass balances of sys-
tems, two approaches can be developed to determine the activity
coefficient of a given solute in a liquid solvent using HS-SPME.
These two approaches will utilize some assumptions and knowl-
edge of the fiber-solute interaction in the gas phase represented
by ng.

2.1. Approach 1

1. The variations in volume of the liquid phase inside the equilib-
rium chamber can be neglected.

2. The absorption/adsorption of the solvent by the fiber coating
does not change the amount of solute sorbed.

The mass balance of the system can be made when the solute
equilibrium condition is achieved.

nd = CVy = GV + GV + Cg Vs, 9)

where C? is the initial concentration of the solute in the liquid sol-
vent. According to the first assumption, equation (9) can be repre-
sented as follows:

V V.

0

CL:chchifchff. (10)
Expression (11) is obtained by substituting C; from equation

(10) in equation (8) and using the relations of the partition coeffi-

cient expressed in equations (2) and (3)

Ko = |KgV n—?—l -V l (11)
Lg = fgfnq gVL-

This equation relates the initial mass of solute, sorbed solute by
the coating, and the partition coefficient. All the variables in equa-
tion (11) can be experimentally determined, enabling direct deter-
mination of the liquid-gas partition coefficient and subsequently,
the activity coefficient at infinite dilution.

2.2. Approach 2

1. The variations in volume of the liquid phase inside the equilib-
rium chamber can be neglected.

2. The absorption/adsorption of solvent by the fiber coating
change the total amount of solute extracted.

3. The system in fiber coating is modeled as a two immiscible
phase system as showed in figure 2.

4. The solvent is sorbed by fiber coating in the same solute-sol-
vent composition of the liquid phase, interacting with the gas-
eous phase in the same way the liquid phase interacts with
the gaseous phase, as represented in equation (3). This solvent
sorption increases the total amount of sorbed solute by the fiber
coating and takes into account any liquid condensation in the
SPME device.

The material balance of solute for Approach 2 can be expressed
as follows:

Tl? = C?VL =CV.+ Cfo + Cng + C[:VF, (12)

where Cr and Vg are the solute concentration in the solvent sorbed
by the fiber coating and the volume of solvent sorbed by this same
coating.

According to the first assumption, equation (12) can be
expressed as follows:

S -~ C T T T o === [}

Fiber |Gaseous Phase !

. L

bt @ ° e 1

4 ng - L] :

< >e i

° [ |

[ ] [ ] 1

1

Solute and solvent !

molecules « * I

. . :

a . L] :

Solvent| . . i

orbed| o+ o 1

L) 1

Kig — Kig o, o)
iquid ]
Phase s . ¢ 4

FIGURE 2. Representation of the interactions occurring in the studied system
according to assumptions in Approach 2.

Ve Ve
Vi Vi
The expression for the amount of solute sorbed by the fiber

coating and by solvent in the fiber coating can be expressed as
follows:

vV
Q:@fqﬁfg —Cr (13)

ng = +nf, (14)

where n$ is the total amount of sorbed solute, 17} is the mass of sol-
ute sorbed by the fiber coating, and n{ is the mass of solute sorbed
by the solvent in the fiber coating phase. According to assumptions
3 and 4, the solute in the liquid solvent phase sorbed by the fiber
coating is in equilibrium with the vapor phase by the following
relation:
Cp:n_fﬁzn_fl. (15)
Cg VF n‘% VF Cg

Replacing C, from equation (2) in equation (15), and substitut-
ing nf from the resulting equation in (14) will lead to:

s KgVs
h = n; KeVs + KigVr' (16)
Equation (16) relates the total amount of solute sorbed with the
liquid-gas partition coefficient.
Equation (17) is obtained by substituting nq from equation (16)
in the mass balance (equation (13)) and using definitions of parti-
tion coefficient expressed in equations (2), (3), (4), and (15)

_ KgVi(n§ —n}) —mV,
BT (Ve VS — 0V

(17)

Equation (17) can be used in terms of solvent density (p,) by
replacing equation (18) in (17), which results in equation (19)

o,
Pz—V—F -~VF—p—2 (18)
KLg — P2 [I(ngf(n? — n‘?) — nhivg} (19)

ni(n5 + p,Vi) — ning

The knowledge of the liquid-gas partition coefficient allows the
determination of the infinite dilution activity coefficient by using
the modified Everet [32] and Cruickshank et al. [33] equation,
expressed as equation (20), in terms of liquid-gas partition coeffi-
cient and density of solvent
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at .0
1[1("/?2)—111< pZRT >_P§ (BH Z)1) (20)

KPS, RT

where By, is the second virial coefficient of pure solute, 29 is the
molar volume of solute as liquid, M, is the molar mass of solvent,
and P} is the saturation pressure of the solute at temperature T.

3. Experimental method
3.1. Materials

The chemicals used in this study were purchased from Vetec.
The chemicals used as solutes were n-pentane, n-hexane, n-hep-
tane, cyclopentane, cyclohexane, benzene, toluene, ethylbenzene,
and o-xylene. The solvent used was furfural; and methanol was
used for the construction of calibration curves. All chemicals were
analyzed by gas chromatography and refractometry; all purities
were better than provided as shown in table 1. The chemicals were
used without further purification. SPME fibers with 30 pum PDMS
coating and holders were purchased from Supelco.

3.2. Gas chromatography conditions for SPME and liquid injections

The chromatograph used was a GC-2010 Shimadzu equipped
with a 0.75 mm ID liner (SGE Analytical Science Pty Ltd.) coupled
to a HP-INNOWAX column (60 m - 0.32 mm - 0.25 pm) coupled to
a flame ionization detector. The injector and detector were main-
tained at 250 °C. The injector operated at a constant pressure mode
and was maintained in splitless mode for 1.5 min for the liquid
injection and 4 min for SPME injections. Helium was the carrier
gas used (99.999%) with a column flow of 2.0 mL/min in all exper-
iments. The septum purge vent was maintained closed during all
chromatographic runs. For n-alkanes and cycloalkanes, the column
was maintained at 75 °C for 5 min, ramped up to 150 °C at a rate of
10 °C/min, and maintained at this temperature for 5.5 min. For the
aromatics, the column was maintained at 50 °C for 5 min, ramped
up to 150 °C at a rate of 10 °C/min, and maintained at this temper-
ature for 6 min.

3.3. Construction of calibration curves

Several stock solutions were prepared by dissolving 1.0 mL of
solute into 9.0 mL of methanol. Different concentration levels of
standard solutions were prepared by successive dilution of the
stock solutions in methanol in concentrations ranging from (12
to 200) ng/uL for the solutes and (2.6 to 53) pug/uL for furfural.
The five-point calibration curves were determined by the injection
of 4 to 7 replicates of 1 pL of each diluted solution at the chromato-
graphic conditions described above.

TABLE 1
Gas chromatograph analysis of purities of chemicals used as solutes and solvent.

Chemicals Purities in mass fraction
Provided by producer GC analysis

n-Pentane 0.9900 0.9952
n-Hexane 0.9900 0.9963
n-Heptane 0.9950 0.9970
Cyclopentane 0.9900 0.9972
Cyclohexane 0.9950 0.9966
Benzene 0.9950 0.9973
Toluene 0.9950 0.9971
o-Xylene 0.9800 0.9922
Ethylbenzene 0.9900 0.9954
Furfural 0.9800 0.9913

3.4. Determination of the extraction time and fiber-gas partition
coefficients

Gas samples were prepared by injection of a known amount of
solute into 44 mL amber vials capped with PTFE/silicon septum by
spiking (0.5 to 2) pL of methanol stock solution. For the determina-
tion of extraction times, fibers were exposed to a single solute gas
sample at different times, ranging from 10s to 15 min, and
followed by exposure to gas chromatograph’s injector in order to
quantify the extracted material. The temperature inside the vials
was maintained at 298.15 K by a thermostatic bath with precision
of 0.1 K. The determination of the fiber gas partition coefficients
was made analogously as described above and using the previously
determined extraction time. Fiber-gas partition coefficients were
determined at (298.15, 308.15, and 318.15) K.

3.5. Determination of activity coefficients at infinite dilution by SPME

Different solutions were prepared by the addition of 10 mL of
solvent (furfural) in 40 mL amber vials capped with PTFE/silicon
septum, followed by the spiking of (1 to 4) pL of pure solute in
the bulk of liquid solvent. The system was magnetically stirred at
rotations above 1500 rpm while the temperature was maintained
constant by a thermostatic bath. To measure the equilibration time
between the liquid and gas phase, the SPME fiber was exposed to
sample headspace after (30, 45, and 60) min of agitation. After
the equilibration time, agitation was stopped and the system was
maintained at a constant temperature for 45 min. The fiber was ex-
posed to sample headpace for the previously determined extrac-
tion time. After extraction, the fiber was exposed to the
chromatograph’s injector in order to quantify the mass of each
component extracted. Activity coefficients were determined using
the equations used in the two approaches described above. The
oxidation of furfural with air was verified by the presence of abnor-
mal peaks in the chromatograms obtained from each analysis. The
saturation pressures and molar volume of solutes as liquid were
obtained from the literature [34,35]. The second virial coefficients
were determined by the Tsnopoulos correlation [36].

3.6. Statistical tests

Three SPME fibers (30 wum PDMS) were labeled arbitrarily as “fi-
ber 17, “fiber 2”, and “fiber 3”. To test the interfiber reproducibility,
the fiber-gas partition coefficient of solutes at 298.15 K was deter-
mined for each fiber and compared using ANOVA tests. To assure
that no loss of polymeric material occurred during the activity
coefficient determination with the PDMS fibers, the fiber-gas par-
tition coefficients of solutes were determined after the conclusion
of experiments for each fiber, and compared with the previously
determined fiber-gas partition coefficient using stat-t tests.

3.7. Optical microscopy analyses

Evaluation of the SPME fibers was performed using a Zeiss Axi-
oplan microscope, and the images were photographed with a Zeiss
AxioCam MRc digital camera.

4. Results and discussion

The calibration curves were determined for all chemicals,
except for methanol. The determination coefficient (R?) for all cal-
ibration curves ranged from 0.9976 for furfural to 0.9995 for n-
hexane.

The extraction time for the 30 pm PDMS fibers was determined
for each solute and were all less than 1 min. To ensure the
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TABLE 2
Fiber-gas partition coefficients Ky, determined in this study and compared with
results reported in the literature at different temperatures.”

Solute Kpy
T/K SPME (this SPME  LTPRI  GLC GLC
work) [21] [22] [37] [38]
n-Pentane 298.15 80.4 95.0 82.0 74.4° 59¢
308.15 62.4 73.7° 56.4° 45°
318.15 47.6 54.6° 43.6¢ 34P
n-Hexane 298.15 2189 1700 2150  204.8° 166°
308.15 153.3 96.5° 147.2°¢  119°
318.15 112.0 61.1° 108.1¢  87°
n-Heptane 298.15 593.6 565.0  558.5°  451°
308.15 401.9 380.2°  304°
318.15 2834 265.2¢  212°
Cyclopentane 298.15 142.0 145.3¢
308.15 107.4 107.3¢
318.15 84.7 80.8°
Cyclohexane  298.15 396.9 366.1°¢
308.15 278.7 259.5°
318.15 2027 187.9°
Benzene 298.15 4126 300.0 296.0 3371 312°
308.15 292.3 185.1° 239.3¢  220°
318.15 2183 115.1° 1736 158"
Toluene 298.15 1060.2 880.0 8150  9344° 864°
308.15 710.3 483.8° 627.4°  568°
318.15 507.1 289.3b 431.9° 389"
Ethylbenzene 298.15 2461.3 21000 20200 2309.4° 2140°
308.15 1572.3 1259.3° 1475.2¢ 1350°
318.15 1066.4 742.0° 969.3° 884"
o0-Xylene 298.15 3247.4 3100.0 2710.0 3030°
308.15 2027.6 1709.3° 1892°
318.15 13594 992.2b 1222°

@ Standard uncertainty u(T)=0.1 K.
b Interpolated data from cited reference; using the relation: In(K) = a/T + b.
¢ Extrapolated data from cited reference; using the relation: In(K) = a/T + b.

TABLE 3
Fiber-gas partition coefficients Ky of aromatic compounds compared with the
literature data.

Solute Kpy

SPME® (this work) SPME?[17] Denudation traps” [24]
Benzene 412.6 423 450 440 440
Toluene 1060.2 1080 1100 1120
Ethylbenzene 2461.3 2750 2770 2690
o-Xylene 32474 3570 3500 3500

a

Partition coefficients determined at T=298.15 K.
Partition coefficients determined at T=301.15K.

o

equilibrium of solute with the fiber coating, the extraction time
was assumed equal to 4 min. The desorption time was assumed
as 4 min. After each extraction, the fibers were re-exposed to the
chromatograph’s injector and no non-desorbed material was
detected.

The averaged values for the fiber-gas partition coefficient, for
each solute in PDMS determined by SPME at (298.15, 308.15, and
318.15) K, are presented and compared with the literature data
in table 2. The Kj; for n-alkanes and cycloalkanes agreed with most
of the literature data, presenting average deviations from 6% to
18%, depending on the studies considered. The deviations for the
aromatic compounds showed average values of 26.5% and were
higher than the values for n-alkanes and cycloalkanes. A compari-
son between the Ky, determined for aromatics and other values
reported in the literature was performed and is presented in table
3. Although some deviations could be considered high, the deter-

TABLE 4
Summary of values of solute properties at different temperatures.
Solute 29 /cm3 By1/(cm® - mol™1) P /Pa
T=298.15K
n-Pentane 116.2 -1226.6 68399.5
n-Hexane 131.7 -1973.0 20265.9
n-Heptane 147.5 —3037.3 6066.1
Cyclopentane 94.8 —-1198.2 42362.1
Cyclohexane 108.7 -1883.9 13173.6
Benzene 89.2 —1680.0 12638.9
Toluene 106.5 —2777.3 3787.4
Ethylbenzene 124.9 -4197.2 1282.2
o-Xylene 121.2 —4606.0 888.6
T=308.15K
n-Pentane 118.2 -1119.8 97757.8
n-Hexane 133.6 —-1778.2 30765.1
n-Heptane 149.4 —2700.4 9796.3
Cyclopentane 96.1 —1089.3 61865.4
Cyclohexane 110.0 —1689.8 20286.1
Benzene 90.2 —1502.8 19708.5
Toluene 108.0 —24453 62254
Ethylbenzene 126.2 —3646.8 2222.7
0-Xylene 1224 —3979.3 1569.4
T=318.15K
n-Pentane 120.3 —1028.0 136149.8
n-Hexane 135.6 -1614.3 45232.7
n-Heptane 151.3 —2422.2 15260.4
Cyclopentane 97.5 —997.0 87895.0
Cyclohexane 111.3 -1528.8 30246.5
Benzene 91.3 —1356.4 29725.1
Toluene 109.2 —2175.8 9862.7
Ethylbenzene 127.5 —3205.6 3697.9
o-Xylene 123.6 —3479.6 2656.4

mined values for Kp in this study can be considered correct
because they are within the range of values most reported in the
literature.

The By4, 19, and P} values for each solute in the studied tem-
peratures are presented in table 4.

The equilibration time for the infinite dilution experiments was
determined as 45 min. The values of 935 for each solute in furfural
were determined by the two proposed approaches, in each studied
temperature, and compared with the data reported in the literature
(table 5). No abnormal peak was identified in the chromatograms,
which indicates that no product from furfural oxidation was
formed. The swelling rate values (¢), in the used extraction time
and at each temperature, were determined by the following
expression and are presented in table 5

F
0V
o P2Vy

The determined values of infinite dilution activity coefficient for
n-alkanes and cycloalkanes agreed with most of the data in the
literature and presented average deviations of approximately
9.1% for Approach 1, and 11.9% for Approach 2. These results
showed that the assumptions defined for Approach 1 were more
suitable for these systems at the studied temperatures. Approach
2 produced better results for the aromatics compounds than
Approach 1; the average deviation from the literature data for
the results from Approach 2 was approximately 10.4% against
30.0% for Approach 1. The differences in the results for the studied
compounds from the proposed approaches can be explained by dif-
ferences in solute-solvent and solute-fiber interactions. This can
be observed in table 6 where the liquid-gas partition coefficients,
determined by both approaches, are compared with the fiber-gas
partition coefficients. The obtained results suggested that Ap-
proach 2 is more suitable when the liquid-gas partition coefficient
is higher than the fiber-gas partition coefficient (i.e. the solute-
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TABLE 5

Infinite dilution activity coefficient determined using the two proposed approaches
and compared with the literature data (3 *standard deviation; ¢ * standard
deviation).”

TABLE 6
Comparison between liquid-gas partition coefficients K;; determined using the two
proposed approaches compared with fiber-gas partition coefficients K.

Solute Approach 1 Approach 2 SPME
Solute &) Kig Kig K,
Approach 1 Approach2 GLC[7] GLC[39] GLC [40] T=298.15K
T=298.15K: ¢ =39%09 n-Pentane 219 223 80.4
n-Hexane 58.8 59.4 218.9
n-Pentane 20.8+0.9 204 +0.8 21.6 n-Heptane 155.9 157.4 5936
n-Hexane 256103 253+0.3 28.5 29.0° 27.8 P ’ ’ ’
Cyclopentane 62.3 63.5 142.0
n-Heptane 32.0+0.7 31.6+0.7 334
Cyclohexane 145.9 148.2 396.9
Cyclopentane 11.6+0.2 11.4+0.2 133
Benzene 914.7 976.7 412.6
Cyclohexane 15.7+0.6 15.5+05 17.6¢ 13.6
¢ Toluene 2136.5 2296.0 1060.2
Benzene 2.61+0.05 2.45+0.03 2.6 243 245
C Ethylbenzene 4839.0 5178.4 2461.3
Toluene 3.72+£0.12 3.46+0.12 3.07 o-Xvlene 8187.3 90103 3247 4
Ethylbenzene 4.84+0.18 4.52+0.18 y ’ ’ ’
o-Xylene 412 £0.07 3.74 £ 0.05 T=308.15K
-P: 18. 19.7 2.4
T=30815K; ¢ =10.5+3.6 n-Pentane 8.5 9 6
¢ n-Hexane 43.7 45.1 153.3
n-Pentane 179+04 16.9 +0.6 20.5 n-Heptane 103.8 107.7 401.9
n-Hexane 236+08 22808 247" 25.4P 26.1° P | : :
c Cyclopentane 47.9 51.1 107.4
n-Heptane 30.8+0.2 29.6+03 315
. Cyclohexane 115.0 119.7 278.7
Cyclopentane  10.7 £0.2 10.1£0.3 129 B
b ¢ enzene 545.2 662.5 292.3
Cyclohexane 13.5+03 129+0.1 15.4 12.4
5 , . Toluene 13253 1503.1 7103
Benzene 2.93+0.21 2.40 +0.06 2.6 2.39 241
b Ethylbenzene 2781.8 3216.0 1572.3
Toluene 3.79+0.29 333%0.18 2.99 o-Xvlene 44742 55771 20276
Ethylbenzene 5.02+0.18 4.35+0.16 y ’ ’ ’
o-Xylene 444+036 3.55%0.15 T=318.15K
T=31815K ¢=226+43 n-Pentane 14.8 16.7 47.6
¢ n-Hexane 328 344 112.0
n-Pentane 16.8+0.9 15.0+1.1 19.5 n-Heptane 75.2 80,5 283.4
n-Hexane 222+0.9 21.2+1.0 21.7° 224 24.6¢ P ’ ’ ’
. Cyclopentane 36.2 40.6 84.7
n-Heptane 283=+1.1 26.4+0.9 29.8
C Cyclohexane 89.3 98.6 202.7
Cyclopentane 10.4+0.2 93+03 12.6
C Benzene 282.3 378.2 2183
Cyclohexane 12.0+£0.2 10.9+0.2 13.6 11.3
b . Toluene 620.5 862.5 507.1
Benzene 3.87+£0.15 2.89 +0.07 2.5 2.30 2.37
Ethylbenzene 1203.1 1652.4 1066.4
Toluene 5.30+0.49 3.80+0.23 2.87 o-Xvlene 17841 2617.6 1359.4
Ethylbenzene 7.21+0.09 5.25+0.07 Y ) ’ ’
o-Xylene 6.77+0.21  4.61+0.04 “Standard uncertainty u(T) = 0.1 K.
@ Standard uncertainty u(T)=0.1 K.
b Interpolated data from cited reference; using the relation: In(y) = a/T + b.
¢ Extrapolated data from cited reference; using the relation: In(y>)=a/T +b. 7
6F [ ]
liquid interaction is higher than solute-fiber interaction). This 2 5}
could be explained by the fact that the increase of sorption of sol- 2 e °
utes is the result of the high sorption of solvents, which increases 83 2 4 F 0
the interaction between the solute and solvent-coating system. E o P
According to the obtained results, when the fiber-gas partition 8 R3r Fa)
coefficient is higher than the liquid-gas partition coefficient, the 8~ P
: o0 : S 2r [m} *
differences between 975 determined by the two proposed 8 fa) A
approaches, are only high at elevated polymer swelling rates. R i l .........
These evidences confirmed the results reported by Gil and Brown . .
[30] and validated the considerations for Approach 2 where an in- . , , Linear region

crease in the concentration of organic compounds in the gas phase
increases the fiber-gas partition coefficient of the organic com-
pound. These appointments are shown in figure 3, extracted from
the work of Gil and Brown [30]. In this figure, an increase in the
partial pressure of n-pentane increased the slope of the curves at
all temperatures, suggesting an increase in the fiber-gas partition
coefficient (a linear curve indicates a constant partition coeffi-
cient). The non-linear increase in the n-pentane concentration on
fiber coating at elevated partial pressures suggested an increase
on pentane-fiber interaction. In addition, sorption increase oc-
curred in partial pressures above the saturation pressure; no liquid
formation was observed in the experiments reported by Gil and
Brown [30].

According to the assumptions for Approach 2, any liquid con-
densation in the SPME device will be accounted.

At the experimental conditions, the solvent partial pressure
(furfural) was always equal to the saturation pressure. An increase
in solvent sorption was observed with an increase in temperature,
changing the total amount of sorbed solute. This occurred by the

0 20 40 60 80 100 120
Partial Pressure of Pentane (kPa)

FIGURE 3. Relationship between concentrations of n-pentane in fiber coating and
gas phase at temperatures of 20 (@), 25 (O), 35 (¢) and 45 °C (A). Reprinted with
permission from Gil and Brown [30]. Copyright (2011) American Chemical Society.

interaction between solute and solvent in the fiber coating caused
by a high swelling rate. It was observed that Approach 2 cannot be
used with temperatures above 308.15 K and Approach 1 can only
be used with the temperature of 298.15 K in the studied aromatic
systems and used experimental conditions. The use of both ap-
proaches at temperatures above these limits resulted in y3; values
higher than the correct one. This is confirmed by the inverted sign
of the partial molar excess enthalpy at infinite dilution when com-
pared with the literature data. These differences at high tempera-
tures between both approaches can be explained by specific
interactions not considered in this study and mainly consisted of
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TABLE 7
Partial molar excess enthalpies at infinite dilution AHZ® determined by two proposed
approaches compared with literature reported values.”

Solute AHES [K] - mol !
Approach  Approach  Reference Reference Reference
1 2 [7] [39] [40]
n-Pentane 8.5 12.0 4.1
n-Hexane 5.6 7.0 10.7 10.0 4.7
n-Heptane 4.7 7.1 4.5
Cyclopentane 4.3 8.1 23
Cyclohexane  10.6 14.0 10.0 7.3
Benzene 1.6 2.0 13 14
Toluene 29 2.0
Ethylbenzene 29
0-Xylene 4.0

¢ Standard uncertainty u(T) = 0.1 K.

TABLE 8

Interfiber comparison by ANOVA test with 95% confidence level using the fiber-gas
partition coefficient determined at T=298.15K (3 replicates for each fiber;
Ferit = 5.143).

Solute Ky, £SD Statistical
test results
Fiber 1 Fiber 2 Fiber 3 F- Result
value
n-Pentane 82.1+3.0 77.5+1.0 81.6+2.8 3.144 Pass
n-Hexane 219.8+2.8 2204+1.8 216.5+4.8 1.170 Pass
n-Heptane 590.8 +13.6 601.9 +20.6 588.0+16.5 0.518 Pass
Cyclopentane 139.5+4.3 138.8+£3.6 147.6+£54 3.524 Pass
Cyclohexane  389.8+13.9 392.8+8.0 408.1+13.6 1.961 Pass
Benzene 407.0+5.0 415.3+49 415.5+4.1 3.200 Pass
Toluene 1037.7+16.0 1060.6+454 1052.4+6.5 0.517 Pass

Ethylbenzene 2432.3+782 25459+105.3 2405.7+20.3 2.836 Pass
o-Xylene 3192.2+£116.7 3379.7+168.1 3170.3+27.3 2.800 Pass

high swelling rates and polarity differences of the system constit-
uents (solute, solvent, and coating).

The partial molar excess enthalpies at infinite dilution for each
solute in furfural were determined in order to confirm the validity
of the approaches used. The AHEY values were determined by the
following relation, using data obtained with both approaches for
n-alkanes and cycloalkanes at all temperatures. Only data at
(298.15 and 308.15) K were used for the aromatics evaluated with
Approach 2. Values of AHEY are shown and compared with the lit-
erature data in table 7

dlnyss
AHEY = R<—12> ) 22
12 E)Tq px ( )

The AHEY values obtained using Approach 1 agreed with results
reported in the literature except for n-pentane and cyclopentane.
In this case, the results can be considered valid because the devia-
tions are lower than the deviations reported for other systems in
the literature (table 7). The AH:Y values obtained for aromatics
with Approach 2 agreed with the data reported in the literature.
The AHEY values determined for n-alkanes and cycloalkanes with
Approach 2 were higher than with Approach 1. This occurred
because Approach 2 considered the influence of the sorbed solvent
in the calculation of the liquid-gas partition coefficients. According
to Krummen et al. [41], a good criterion to measure the tempera-
ture dependence of )53 is the correct determination of the approx-
imate AHEY values and sign. This statement assigns validity to the
approaches proposed in this study. However, when Approach 1 is
used with systems where K, is higher than Kg, the sign of excess
enthalpy can be opposite to the correct one.

TABLE 9

Intrafiber comparisons by stat-t test with 95% confidence level using the partition
coefficients determined at T=298.15 K before and after experiments (K + standard
deviation; 3 replicates for each fiber; t.; = 2.132).

Solute Fiber 1 Statistical test results
Before After t-value Result
n-Pentane 82.1+3.0 80.0+2.2 0.964 Pass
n-Hexane 219.8+2.8 221.2+20 —0.693 Pass
n-Heptane 590.8 +13.6 608.8 £9.1 —-1.904 Pass
Cyclohexane 389.8+13.9 383.2+3.0 0.795 Pass
Benzene 407.0+5.0 415.0+8.0 -1.471 Pass
Toluene 1037.7+16 1055.1+15.7 —1.346 Pass
Ethylbenzene 24323 +78.2 2424.1£13.8 0.178 Pass
0-Xylene 3192.2+116.7 3239.0 £46.2 —0.645 Pass
Fiber 2 Statistical test results
Before After t-value Result
n-Pentane 775+1.0 79.0+2.8 —0.831 Pass
n-Hexane 2204+18 223.9+48 —1.168 Pass
n-Heptane 601.9 + 20.6 611.8+9.0 —0.760 Pass
Cyclohexane 392.8+8.0 391.5+4.0 0.253 Pass
Benzene 4153 +4.9 411.2+8.0 0.744 Pass
Toluene 1060.6 +45.4 1073.2+10.2 —0.468 Pass
Ethylbenzene 2545.9 £105.3 2459.8 £ 54.4 1.259 Pass
0-Xylene 3379.7 £168.1 3279.9+£70.8 0.949 Pass
Fiber 3 Statistical test results
Before After t-value Result
n-Pentane 81.6+2.8 77.6+2.4 1.886 Pass
n-Hexane 216.5+4.8 217.8+2.7 -0.414 Pass
n-Heptane 588.0+16.5 610.9 +26.2 —1.248 Pass
Cyclohexane 408.1+13.6 3942 +15.2 1.178 Pass
Benzene 415.5+4.1 4183 £ 9.7 —0.461 Pass
Toluene 1052.4+6.5 1052.0+17.6 0.037 Pass
Ethylbenzene 2405.7 £20.3 2397.4+458 0.285 Pass
o-Xylene 31703 £27.3 3150.0 £ 64.4 0.503 Pass

An interfiber reproducibility study was performed using three
30 wm PDMS fibers labeled arbitrarily as “Fiber 1”, “Fiber 2”, and
“Fiber 3”. The fiber-gas partition coefficients at 25 °C of all studied
solutes were determined in three replicates for each of the three
used fibers. The ANOVA statistical test with 95% confidence level
was used to verify the interfiber reproducibility. These results are
shown in table 8. All analyzed fibers were statistically equivalent
by the ANOVA tests at the confidence level of 95%; the three tested
fibers were used in all experiments.

An intrafiber reproducibility test was performed to analyze
possible polymeric material losses in the PDMS fibers caused by
conditions of high swelling rates. The partition coefficients of sol-
utes were determined before and after the experiments, in three
replicates for each fiber, and compared using the t-test at 95% con-
fidence level. The results are summarized in table 9. All fibers
passed the t-test at 95% confidence level. These results confirmed
that the polymeric material (PDMS) of 30 um fibers was not re-
moved by the stripping off or cracks caused by high swelling.

To assure that no polymeric material was removed, three types
of fibers were compared by optical microscopy. The compared
fibers were a used 30 um PDMS fiber, a thermally conditioned only
30 um PDMS fiber, and a brand new 100 pm PDMS fiber. The pho-
tomicrographs are shown in figure 4. Figure 4a and b shows a used
30 um PDMS fiber where it is possible to visualize imperfections
on its surface, however, no cracks were observed. These imperfec-
tions are pieces of septum from the GC injector port. Figure 4c and
d shows a thermally conditioned only 30 um fiber; only almost
imperceptible septum pieces could be visualized in figure 4d. No
surface imperfections were observed on the thermally conditioned
only fiber, except on its extremity where an imperfection could be
observed. According to Haberhauer-Troyer et al. [42], new fibers
can present imperfection on their surface. This was confirmed, as
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FIGURE 4. Photomicrographs of a used 30 um PDMS fiber (a and b); conditioned-only 30 um PDMS fiber (c and d), and a brand new 100 pm PDMS fiber (e and f).

shown in figure 4e, where a crack can be seen at the brand new fi-
ber’s extremity. The results of the microphotographs assure that no
stripping off or crack occurred during the experiments and all fiber
imperfections were caused by septum pieces or original manufac-
turing defects.

5. Conclusion

Two approaches were proposed to extent the SPME in the deter-
mination of activity coefficients at infinite dilution for solutes in
organic solvents. The technique proved useful in most of the stud-
ied cases using the two proposed approaches. Average deviations
of approximately 10% were observed in all tested systems and
dependent on the approach used. Approach 1 produced better re-
sults than Approach 2 for compounds with liquid-gas partition
coefficients lower than fiber-gas partition coefficients. On the
other hand the second approach was better on determination of
activity coefficient of aromatic compounds in furfural, except on
temperatures higher than 308.15 K.

Some limitations were observed in the use of SPME for the
determination of activity coefficients at infinite dilution. One of
them was the relatively high swelling rate, which can lead to re-
moval of polymeric material from the PDMS fibers. Although, the
statistical tests and optical microscopy analysis in this study
showed that no polymeric material was removed. Fibers with the
lowest coating thickness possible must be selected to avoid this
problem. In addition, the affinity between the solvent and the fiber

coating must be as lower as possible. This observation suggests
that SPME can only be used in systems where the solvent’s polarity
is opposite to the fiber coating, reducing the chances of swelling
and thus, removal of polymeric material. Therefore, the technique
is appropriate for the determination of activity coefficients of sys-
tems where the solute’s polarity is the same of the polymeric coat-
ing and opposite to the solvent’s polarity, as concluded in a
previous study [2]. Systems in which the solvent is water are
exceptions to this case as reported in the literature [28,29].

The technique has proven to have advantages over other com-
mon methods regardless of some of its limitations. The main
advantages in the use of this technique are simple measurements,
the low cost of SPME fibers, and the possibility to measure activity
coefficients of solutes in volatile solvents. For example, if the infi-
nite dilution activity coefficient of furfural is desired on all chem-
icals used as solutes on this study, the correct choice must be
made among different types of fiber. In this case, the most appro-
priate coating will be the polyethylene glycol, which can be im-
mersed in hydrocarbons without swelling. The development of
future studies on new coatings for SPME fibers will contribute to
this technique to be extended for any system in which the solvent
has opposite polarity to the fiber coating, independent of the vola-
tility of the solute and solvent.

According to the results presented in this study, the increase in
solvent sorption raises the value of y53 for aromatics in furfural at
temperatures above 308.15 K leading to values of partial molar ex-
cess enthalpies with opposite sign to the correct value. This could
be partially explained by some interactions not considered in this
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study such as polarity differences and changes in fiber sorption
characteristics caused by high swelling rates or possible condensa-
tion of a liquid film on the fiber surface at the studied conditions.
The results suggest that SPME can be used to determine activity
coefficients at infinite dilution of solutes in organic solvents. How-
ever, the results suggest that other interactions can be occurring,
therefore, increasing the real value of the activity coefficient at
higher temperatures, in the systems in which the liquid-gas parti-
tion coefficient is higher than fiber-gas partition coefficients. This
fact was not observed in the system where the fiber-gas partition
coefficient is higher than the liquid-gas partition coefficient.
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