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RESUMO 

 

ASSIS, Rayane Miranda. Determinação dos Coeficientes de Atividade em Diluição Infinita de 

Álcoois em Água na Presença de Sais de Sódio por microextração em fase sólida associada a 

cromatografia a gás (HS-SPME-GC/FID).  2018.  108 p. Dissertação.  (Mestrado em 

Engenharia Química, Tecnologia Química). Instituto de Tecnologia, Departamento de 

Engenharia Química, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018. 

 

Em geral, processos de separação e purificação são responsáveis pela maior parte dos custos 

operacionais e de projeto de instalações industriais. Por isso, o conhecimento de propriedades 

físicas e de transporte, assim como propriedades de equilíbrio são fundamentais para o projeto 

do processo. No entanto, a disponibilidade limitada de dados experimentais, particularmente 

devido à composição e estrutura complexa de determinados produtos, raramente atende à real 

demanda da indústria.  Neste trabalho, a microextração em fase sólida – SPME, aliada a 

cromatografia a gás foi utilizada para avaliar a influência de diferentes concentrações de sais 

inorgânicos no coeficiente de atividade em diluição infinita de sistemas álcool/água/sal nas 

temperaturas de 25, 45 e 60 °C. A técnica utilizada é rápida, de baixo custo e de fácil 

implementação, que aliada às equações específicas da metodologia, permitiu determinar o 

coeficiente de atividade na diluição infinita avaliando a influência da concentração de sal e da 

temperatura da solução. Os álcoois estudados foram etanol, propanol e butanol. E os sais 

estudados foram, respectivamente, Nitrato de Sódio (NaNO3), Carbonato de Sódio (Na2CO3) 

e Sulfato de Sódio (Na2SO4), em concentrações de 0,528, 1,368 e 2,121 mol/kg de água. Entre 

os sais estudados, o Na2SO4 e o Na2CO3 apresentaram melhor influência na separação dos 

álcoois estudados na diluição infinita. Os resultados obtidos indicam que a técnica utilizada 

pode ser considerada um método alternativo para a determinação do coeficiente de atividade 

na diluição infinita. 

 

Palavras-chave – Cromatografia, coeficiente de partição, coeficiente de atividade, equilíbrio 

líquido-vapor, salting-out, microextração em fase sólida 

  



 

 

 

 

ABSTRACT  

 

ASSIS, Rayane Miranda. Determination of infinite dilution activity coefficients of alcohols in 

water in the presence of sodium salts using solid phase microextraction (HS-SPME-GC/FID).  

2018. 108 p. Dissertation.  (Master of Science in Chemical Engineering, Chemical 

Technology). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Química, Universidade 

Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018. 

 

In general, separation and purification processes account for most of the operational and 

design costs of industrial facilities. Therefore, the knowledge of physical and transport 

properties as well as equilibrium properties are fundamental for the design of such process. 

However, the limited availability of experimental data, particularly due to the complex 

composition and structure of certain products, experimental data availability rarely meets 

industries real demands. In this work, solid phase microextraction (SPME), combined with 

gas chromatography, was used to evaluate the influence of different concentrations of 

inorganic salts on the infinite dilution activity coefficients of alcohol/water/salt systems at 

temperatures of 25, 45 and 60 °C. The technique used is fast, inexpensive and easy to 

implement, which, coupled with the specific equations of the methodology, allowed us to 

determine the activity coefficient in infinite dilution, evaluating the influence of salt 

concentration and solution temperature. The alcohols studied were ethanol, propanol and 

butanol. And the salts studied were, respectively, Sodium Nitrate (NaNO3), Sodium 

Carbonate (Na2CO3) and Sodium Sulphate (Na2SO4), in concentrations of 0.528, 1.368 and 

2.121 mol/kg of water. Among the salts studied, Na2SO4 and Na2CO3 had a better influence 

on the separation of the studied alcohols at the infinite dilution. The obtained results indicate 

that the technique used can be considered an alternative method to the determination of 

infinite dilution activity coefficients. 

 

Keywords - Chromatography, partition coefficient, activity coefficient, liquid-vapor 

equilibrium, salting out, solid phase microextraction 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1 Considerações Gerais 

Os processos de separação e de purificação desempenham um papel fundamental nos 

na indústria química e, no geral, são responsáveis pela maior parte dos custos operacionais e 

de projeto de uma planta industrial (ABRAHAM & ACREE, 2018).  No caso de misturas 

binárias ou multicomponentes, o estudo do equilíbrio de fases e o conhecimento das 

propriedades termodinâmicas do processo são essenciais para a otimização de processos de 

separação e para o projeto de equipamentos para que o produto de interesse seja obtido dentro 

das especificações desejadas.  

O conhecimento do coeficiente de atividade em diluição infinita é de particular 

importância para o projeto de processos de separação térmicos e para o desenvolvimento e 

projeto de novas tecnologias (DOMANSKA & LUKOSHKO, 2014). Esses parâmetros 

fornecem informações importante quanto às interações soluto-solvente, e são primordiais no 

projeto de processos de separação que são baseados no equilíbrio de fases, tais como 

esgotamento (gas stripping), destilação fracionada e extração líquido-líquido (ABRAHAM & 

ACREE, 2018). 

No entanto, alguns fatores, como a formação de azeótropos entre os componentes de 

uma mistura podem dificultar a determinação dos parâmetros termodinâmicos. Para contornar 

essa dificuldade, alguns agentes de separação mássica podem ser adicionados a mistura para 

romper ou deslocar o ponto de azeótropo, de maneira a favorecer a separação entre os 

componentes da mistura.  

Sais inorgânicos, que além de serem de baixo custo e fácil aquisição, podem ser 

utilizados como agentes de separação, dependendo da mistura e das condições do processo. A 

avaliação do efeito salino no equilíbrio líquido-vapor de soluções alcóolicas aquosas 

desempenha um papel importante no projeto de processos de separação da indústria química. 

No entanto, as complexas interações molécula-molécula, íon-molécula e íon-íon em sistemas 

álcool/água/sal são um desafio no desenvolvimento de uma descrição teórica deste sistema 

(CHAWONG, 2012). 

A presença de sais pode alterar de maneira significativa a volatilidade dos solventes 

devido as interações intermoleculares entre eletrólitos e não-eletrólitos, levando aos efeitos de 

salting-out, aumento da volatilidade, e salting-in, redução da volatilidade, sendo que em 
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alguns casos esses efeitos podem ocorrer simultaneamente (KUMAGE et al., 1992). Por isso, 

muitos sais são utilizados como agentes de separação mássica na indústria química. 

O coeficiente de atividade em diluição infinita é um parâmetro de suma importância 

para o projeto de equipamentos e para o desenvolvimento de processos de separação que se 

baseiam no equilíbrio de fases, pois seu conhecimento possibilita a determinação dos 

parâmetros de modelos que descrevem o comportamento termodinâmico da mistura sem que 

seja necessário a obtenção da curva completa de equilíbrio líquido-vapor. Tais modelos 

descrevem as variações das energias de excesso de misturas líquidas e a atividade dos 

componentes da mistura (FURTADO, 2012).  

De posse dos dados de 𝛾𝑖
∞ nos extremos de diluição, é possível predizer dados de 

equilíbrio líquido-vapor sem que seja necessário realizar experimentos em variadas 

composições molares. Para isso, basta aplicar a consideração de diluição infinita ao modelo e 

resolver o sistema de equações gerados (SANDLER, 1996). 

Diversos métodos têm sido utilizados para determinação experimental do coeficiente 

de atividade em diluição infinita, dentre os quais podem ser destacados a cromatografia gás-

líquido e o esgotamento com gás inerte não solúvel. Entretanto, tais técnicas apresentam alto 

custo e complexidade, além de limitações que inviabilizam sua aplicação a determinados tipos 

de sistemas (FURTADO & COELHO, 2012). 

Por isso, este trabalho utiliza uma técnica para determinação do coeficiente de 

atividade na diluição infinita utilizando SPME aliada a cromatografia a gás, desenvolvida no 

Laboratório de Processos de Separação por Fonseca e Coelho (2007), Furtado e Coelho (2010, 

2012) e Elias et al. (2014); uma metodologia de baixo custo, fácil implementação e aplicação, 

que permite a determinação do coeficiente de atividade em diluição infinita inclusive em 

condições nas quais técnicas tradicionais não se aplicam.  

Além de confirmar a viabilidade da técnica, outro objetivo deste trabalho é dar 

continuidade aos trabalhos de Elias et al. (2014), Santos et al. (2016) e Elias e Coelho (2016), 

que também avaliaram a influência de agentes de separação mássica no coeficiente de 

atividade em diluição infinita de sistemas álcool/água/sal.  

Considerando o efeito salino no equilíbrio líquido-vapor de misturas álcool-água, 

foram estudados neste trabalho o efeito da temperatura e da concentração de sal no coeficiente 

de atividade de etanol, 1-propanol e 1-butanol infinitamente diluídos em água com e sem a 

presença de 3 sais de sódio em 3 concentrações distintas. Os sais utilizados foram NaNO3, 

Na2CO3 e Na2SO4 nas concentrações de 0,528, 1,368 e 2,121 mol/kg de água. 
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1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo Geral 

Este trabalho de dissertação tem como objetivo principal determinar o coeficiente de 

atividade em diluição infinita para sistemas álcool/água/sal utilizando microextração em fase 

sólida aliada a cromatografia a gás, avaliando a influência da concentração dos sais, do tipo de 

ânion e da temperatura no coeficiente de atividade em diluição infinita da solução. 

1.2.2 Objetivos Específicos 

• Determinar os coeficientes de atividade na diluição infinita através das metodologias 

desenvolvidas por Furtado & Coelho (2010, 2012) e Elias et al. (2014) e comparar os 

resultados entre si e com os valores disponíveis na literatura; 

• Avaliar qual sal, dentre os sais de sódio estudados, exerce o melhor poder de 

separação sobre os álcoois analisados neste trabalho; 

• Demostrar a viabilidade da técnica de microextração em fase sólida (SPME), através 

da metodologia já desenvolvida no Laboratório de Processos de Separação. 

1.3 Estrutura da Dissertação 

As etapas de desenvolvimento do projeto de pesquisa são apresentadas em seis 

capítulos. No Capítulo 1 (Introdução) são expostos o tema principal e os tópicos relevantes do 

trabalho, bem como o objetivo geral e os objetivos específicos envolvidos na realização do 

projeto. 

No Capítulo 2 (Revisão Bibliográfica) é apresentada uma revisão bibliográfica sobre 

os fundamentos teóricos da utilização da SPME para determinação do coeficiente de atividade 

em diluição infinita, bem como a utilização de eletrólitos com agentes de separação mássica. 

No Capítulo 3 (Materiais e Métodos), os materiais e o procedimento experimental 

utilizados são apresentados juntamente com uma descrição do aparato experimental 

construído no Laboratório de Processos De Separação (LPS/DEQ/IT/UFRRJ). Ademais, neste 

capítulo são apresentados o equacionamento utilizado na determinação dos parâmetros e a 

justificativa que levou à escolha das condições experimentais utilizadas. 

No Capítulo 4 (Resultados e Discussão), são apresentados os resultados e discussão 

dos dados de coeficiente de atividade em diluição infinita obtidos experimentalmente para os 
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sistemas álcool/água/sal em diferentes concentrações e temperaturas, bem como uma 

comparação com os dados disponíveis na literatura. 

No Capítulo 5 (Conclusões) são apresentadas as principais conclusões obtidas no 

decorrer do desenvolvimento deste projeto, bem como sugestões para trabalhos futuros.  

Por fim, são apresentadas as referências bibliográficas, assim como os anexos 

mencionados ao longo dos capítulos desta dissertação. 
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2.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Neste capítulo apresenta-se uma breve revisão sobre eletrólitos e soluções eletrolíticos, 

bem como sobre o efeito da adição de sal como agente de separação mássica. Além disso, faz-

se uma revisão detalhada sobre a técnica de microextração em fase sólida (SPME) e sua 

aplicação na determinação experimental do coeficiente de atividade na diluição infinita, 

fazendo uma comparação com técnicas já consolidadas como cromatografia gás-líquido e 

esgotamento por gás inerte não-solúvel. 

2.1 Eletrólitos 

O comportamento essencial que distingue eletrólitos de não-eletrólitos, em termos de 

comportamento de fases, propriedades coligativas, etc., é que os eletrólitos dissociam-se 

formando cátions e ânions. Este comportamento é refletido nas propriedades das soluções 

como a condução de corrente elétrica, redução na pressão de vapor e maior pressão osmótica 

(OLIVEIRA, 1999). O processo de dissociação de um sal pode ser representado pela Equação 

2.1. 

𝐴𝑣− + 𝐵𝑣+ → 𝑣−𝐴𝑧− + 𝑣+𝐵𝑧+                                              (2.1) 

Onde A e B representam o ânion e o cátion respectivamente; 𝑣− e 𝑣+ são os 

coeficientes estequiométricos para o anion e para o cátions; 𝑧− e 𝑧+ são os valores da carga 

iônica absoluta do anion e do cátion, respectivamente (ROBINSON & STOKES, 2002).   

Em uma solução eletrolítica podem ocorrer três tipos de interações – interações íon-

íon, íon molécula, e molécula-molécula, que contribuem para o desenvolvimento de 

potenciais de interação molecular; dipolo, momento de dipolo induzido, e cargas elétricas. 

Essas forças são mais fortes e têm maior alcance do que forças envolvendo moléculas neutras, 

de maneira que os íons dissolvidos em solução interagem mesmo em pequenas concentrações 

(ROBINSON & STOKES, 2002). Consequentemente soluções eletrolíticas podem apresentar 

um elevado desvio do comportamento ideal. Quanto maior a carga dos íons, mais forte é a 

interação e mais não ideal é a solução (SANDLER, 2006). 

 Para um sal eletricamente neutro 𝑣+𝑧+ + 𝑣−𝑧− = 0. Uma solução eletrolítica é 

bastante complexa, uma solução contendo um único eletrólito, por exemplo, contém quatro 

espécies identificáveis: o solvente, o eletrólito não dissociado, ânions e cátions. Assim, pode-

se escrever a seguinte equação para energia livre de Gibbs de uma solução eletrolítica: 

𝐺 = 𝑁𝑆𝐺̅𝑆 + 𝑁𝐴𝐵𝐺̅𝐴𝐵 + 𝑁𝐴𝐺̅𝐴 + 𝑁𝐵𝐺̅𝐵                                            (2.2) 
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Onde NS, NA, NB e NAB são, respectivamente, o número de mols de soluto, de ânions, 

de cátions, e de eletrólitos não dissociados em solução. Enquanto 𝐺̅𝑖 representa a energia de 

Gibbs parcial molar das espécies i em solução. 

Como as soluções com menores concentrações de eletrólitos são as que despertam 

maior interesse prático, o coeficiente de atividade do soluto em soluções eletrolíticas pode ser 

definido de acordo com a Equação 2.3 (SANDLER, 2006). 

𝐺̅𝑖(𝑇, 𝑃, 𝑀𝑖) = 𝐺̅𝑖
° + 𝑅𝑇𝑙𝑛(𝛾𝑖

° 𝑀𝑖 (𝑀𝑖 = 1)⁄ )                                                                  (2.3) 

Onde Mi é a 1molalidade das espécies i, 𝐺̅𝑖
° é a energia de Gibbs em uma solução ideal 

com unidade em molalidade, e 𝛾𝑖
° é o coeficiente de atividade definido de tal forma que 𝛾𝑖

° se 

aproxima da unidade quando Mi tende a zero. 

Devido à dificuldade em se calcular 𝐺̅𝐴 e 𝐺̅𝐵 separadamente, para efeitos de cálculo, 

considera-se os íons como eletrólito dissociado. Logo, pode-se escrever para uma solução 

eletrolítica, com 𝐺̅𝐴𝐵,𝐷 sendo a soma de 𝐺̅𝐴 e 𝐺̅𝐵 (Equação 2.4). Onde 𝐺̅𝐴𝐵,𝐷 é a energia de 

Gibbs dos eletrólitos dissociados e 𝑁𝐴𝐵,𝐷 é o número de mols de eletrólitos dissociados 

(SANDLER, 2006). 

𝐺 = 𝑁𝑆𝐺̅𝑆 + 𝑁𝐴𝐵𝐺̅𝐴𝐵 + 𝑁𝐴𝐵,𝐷𝐺̅𝐴𝐵,𝐷                                                                                    (2.4) 

Fazendo as devidas substituições nas equações anteriores, pode ser definido o 

coeficiente de atividade iônico médio (Equação 2.5). 

𝛾±
𝑣 = (𝛾𝐴

° )
𝑣+

(𝛾𝐵
° )

𝑣−
                                                                                                               (2.5) 

Como este é um coeficiente de atividade médio e não o coeficiente de atividade de 

íons individuais, este valor pode ser medido. 

Os efeitos de atração e repulsão entre os íons dissociados em solução provocam uma 

redução da energia livre do eletrólito quando comparado a partículas não carregadas e, 

consequentemente, a um decréscimo no coeficiente de atividade. Enquanto as interações entre 

os íons e o solvente tendem a manter o solvente em solução, com uma consequente redução 

da pressão de vapor do solvente (ROBINSON & STOKES, 2002).   

                                                 
1
A molalidade de uma solução consiste de ni mols de soluto em ns mols de solvente de peso molecular Ms, e 

pode ser determinada através da seguinte equação 𝑀𝑖 = (𝑛𝑖 𝑛𝑠𝑀𝑠⁄ ) × 1000 (SANDLER, 2006). 
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O conhecimento de propriedades termo físicas de componentes puros e misturas é 

fundamental no projeto e otimização de operações unitárias das indústrias química, 

farmacêutica, petroquímica e alimentícia. Sais orgânicos e inorgânicos em diferentes misturas 

de solventes são de grande relevância na indústria química, uma vez que eletrólitos tem um 

papel importante em aplicações como corrosão, controle de poluição da água, no 

processamento de alimentos e produção de petróleo (OLIVEIRA, 1999; MARCUS, 2013). 

2.2 Utilização de sais como agentes de separação mássica 

O uso de eletrólitos como aditivos tem se tornado cada vez mais comum pra diminuir 

ou aumentar a solubilidade de um soluto (não-eletrólito) em solução (XIE et al., 2017). 

Quando eletrólitos são adicionados a uma solução líquida, podem ocorrer os efeitos de 

salting-out ou salting-in. O efeito de salting-out é o fenômeno no qual o soluto se torna 

menos solúvel em altas concentrações de sal, enquanto o salting-in provoca o efeito contrário. 

De acordo com a série de Hofmeister o efeito de salting-out dos ânions se estabelece 

na seguinte ordem, 𝐶𝑂3
2− > 𝑆𝑂4

2− > 𝑆2𝑂3
2− > 𝐹− > 𝐶𝑙− > 𝐵𝑟− > 𝑁𝑂3

− > 𝐼− > 𝐶𝑙𝑂4
− >

𝑆𝐶𝑁− (Figura 1). Essa série ranqueia a influência relativa dos íons no comportamento físico 

de uma variedade de sistemas aquosos. Sendo que esse comportamento é geralmente mais 

pronunciado em ânions do que em cátions e é bem geral (XIE et al., 2017; Zhang & Cremer, 

2006). 

 

Figura 1 – Representação da série de Hofmeister (Adaptado de ZHANG & CREMER, 2006) 

Quando um sal se encontra dissolvido numa solução binária constituída de dois 

líquidos voláteis miscíveis, o sal pode afetar as atividades dos dois componentes voláteis 

através da formação de fases líquidas associadas ou de complexos (FURTER & COOK, 

1967). Se o sal dissolvido se associa preferencialmente as moléculas de um dos componentes, 

a relação de solubilidade entre os dois componentes da mistura original é alterada, 

favorecendo a separação dos mesmos. Em tais casos, as atividades dos dois componentes da 

solução líquida são alteradas, resultando numa modificação da composição da fase vapor no 
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equilíbrio, apesar do sal não estar presente na fase vapor (OLIVEIRA, 1999; XIE et al., 

2017). 

De maneira similar, os efeitos do sal podem também estar presentes em soluções mais 

complexas, consistindo em mais de dois componentes. A adição de um sal solúvel na fase 

líquida de um sistema submetido a um processo de destilação fracionada, por exemplo, é uma 

técnica de destilação extrativa para sistemas complexos, tais como sistemas de baixa 

volatilidade relativa, ou sistemas exibindo comportamento azeotrópico nas composições em 

regiões de difícil separação. Os estudos de equilíbrio de fases têm mostrado que a magnitude 

do efeito salino na relação do equilíbrio líquido-vapor pode ser muito grande em 

determinados sistemas (OLIVEIRA, 1999, ROBINSON & STOKES, 2002).  

A adição do sal pode alterar a pressão parcial, solubilidade, condutividade térmica, 

densidade, tensão superficial, entre outras propriedades do sistema. Essas alterações podem 

levar a uma alteração do equilíbrio líquido-vapor do sistema.  Apesar do problema associado à 

corrosão, a adição de sais em detrimento de líquidos no processo de destilação extrativa 

oferece inúmeras vantagens, como por exemplo um menor gasto energético, maior pureza do 

destilado e, muitas vezes, necessita-se apenas uma pequena quantidade de sal para promover 

alterações significativas no equilíbrio líquido-vapor (BANAT et al., 1999; ELIAS, 2013). 

Nos últimos anos, por exemplo, começou-se a estudar mais profundamente o efeito do 

NaCl no equilíbrio líquido-vapor envolvendo componentes na produção do biodiesel A 

neutralização desse sistema leva a formação de sais com o cloreto de sódio NaCl e o cloreto 

de potássio KCl, que afetam a qualidade do produto final e influenciam os processos de 

separação e de purificação dos produtos (biodiesel), subprodutos (glicerol e água) e reagentes 

utilizados, como é o caso do etanol (FAGGION et al., 2016). 

 

2.3 Microextração em Fase Sólida (SPME) 

 

A técnica de microextração em fase sólida (SPME - ‘Solid Phase Microextraction’) foi 

primeiramente introduzida em 1990 por Arthur e Pawliszyn, e tem sido subsequentemente 

otimizada e automatizada (PAWLISZYN, 2012a). 

A SPME surgiu pela necessidade de se desenvolver uma técnica rápida, livre de 

solvente e compatível com os métodos de preparação e de amostragem. De acordo com 

Valente e Augusto (2000), a SPME é uma técnica de extração e pré-concentração de analitos, 

de modo a viabilizar sua análise em um equipamento analítico. E apesar de ser uma técnica 

relativamente nova, já possui aplicação prática em diversas áreas, como em análises de 
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alimentos, de solos, água, aplicações forenses, análises clínicas, estudos in vivo e no estudo do 

equilíbrio de fases de sistemas líquidos e poliméricos (FURTADO, 2012). 

O primeiro dispositivo de SPME foi desenvolvido incorporando-se fibras óticas 

revestidas com material polimérico a uma microsseringa HAMILTONTM 7000, como 

mostrado na Figura 2. Nesse protótipo, o êmbolo da microsseringa foi substituído por um 

microtubo de aço inox com diâmetro interno um pouco maior que o diâmetro externo do 

bastão de sílica fundida. Com isso, o movimento do êmbolo permite a exposição da fibra 

durante os processos de extração e dessorção, bem como a proteção da fibra nos períodos de 

armazenamento e penetração do septo (PAWLISZYN, 2012a). 

 

Figura 2 – Equipamento de SPME customizado com base numa seringa Hamilton série 7000. 

(Adaptado de PAWLISZYN, 2012a). 

  

  Os dispositivos comerciais mais recentes, ilustrado na Figura 3, consistem 

basicamente de um holder com uma fibra embutida, e mostram um avanço importante quanto 

a habilidade de se ajustar a profundidade de exposição da fibra no injetor de um equipamento 

analítico (e.g. um cromatógrafo a gás) ou em um recipiente de extração. O dispositivo 

comercial também apresenta características úteis como marcação de cor das fibras, o que 

permite a distinção entre os vários tipos de revestimento (KATAOKA et al., 2000). 

 

Figura 3 – Dispositivo comercial de SPME (Adaptado de VALENTE & AUGUSTO, 2000) 
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O dispositivo básico consiste em um fino bastão de sílica fundida de 10 mm de 

comprimento e 100 μm de diâmetro, revestido por um filme fino de um polímero, sendo o 

polidimetilsiloxano (PDMS), o mais comumente utilizado. A Figura 4 apresenta um esquema 

de uma fibra com revestimento de espessura de 100 μm (VALENTE & AUGUSTO, 2000). 

. 

 

Figura 4 – Representação de uma fibra de SPME de 100 µm (Adaptado de VALENTE & 

AUGUSTO, 2000). 

 Como pode ser observado na figura anterior, o holder consiste de um êmbolo 

suportado por uma mola, que permite o ajuste de profundidade da fibra, e foi desenvolvido 

para ser reutilizado com conjuntos de fibras que podem ser substituídas. O bastão de sílica 

fundida é  revestido por uma fina camada de filme polimérico, que age concentrando analitos 

orgânicos na sua superfície durante a absorção/adsorção a partir da matriz. (KATAOKA et 

al., 2000). 
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Figura 5 – Representação esquemática dos processos de extração e dessorção utilizando 

SPME. Extração: (a) perfurar o septo do frasco, (b) expor a fibra de SPME, (c) retrair a fibra e 

remover dispositivo do frasco; dessorção (análise cromatográfica): (d) perfurar o septo do 

injetor do cromatógrafo, (e) expor a fibra de SPME, (f) retrair a fibra de SPME e remover o 

dispositivo do injetor (Adaptado de VALENTE & AUGUSTO 2000). 

De acordo com seu idealizador, esta técnica consiste basicamente em duas etapas, 

sendo a primeira caracterizada pela extração de analitos da matriz (líquida ou gasosa) até que 

o equilíbrio seja alcançado, e a segunda pela dessorção do material extraído por intermédio de 

um equipamento analítico para quantificação e/ou identificação (PAWLISZYN, 1997). Uma 

representação das etapas é apresentada na Figura 5. 

A SPME é um processo de equilíbrio multifásico. Geralmente, três fases são 

consideradas: o revestimento da fibra, a fase gasosa ou headspace e uma matriz homogênea, 

como por exemplo uma solução aquosa. Durante a extração, os componentes migram entre as 

três fases existentes no sistema, vencendo as resistências a transferência de massa até que a 

igualdade de potenciais químicos seja atingida, quando é alcançado o equilíbrio 

(PAWLISZYN, 2012b; FURTADO, 2012). 

 

2.3.1 – Seleção do modo de extração 

Na microextração em fase sólida, três modos de extração podem ser utilizados: 

extração direta (imersão direta, DI), extração por headspace (HS) e extração através de uma 

membrana de proteção, ilustrados na Figura 6. 
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Figura 6 – Modos de extração utilizando SPME: (a) extração direta, (b) extração no 

headspace, (c) extração através de membrana (Adaptado de PAWLISZYN, 2012b).  

A eficiência de cada técnica depende das propriedades dos analitos e da matriz. Além 

disso, a escolha correta do modo de extração permite otimizar a extração por SPME, bem 

como prolongar a vida útil das fibras, possibilitando a obtenção de dados consistentes e 

reprodutíveis entre si (KATAOKA et al., 2000). 

Na extração direta, Figura 6.a, a fibra revestida é inserida diretamente na amostra e os 

analitos são transportados da matriz para a fase extratora. Esse é o método ideal para um 

sistema no qual os analitos não são voláteis e não degradam o revestimento da fibra. No caso 

de amostras líquidas, faz-se necessária a utilização de um sistema de agitação para aumentar a 

taxa de transferência de massa entre a matriz e a fibra (PAWLISZYN, 1997). 

Já na extração por headspace, Figura 6.b, a fibra é inserida no headspace acima da 

matriz, sendo indicada somente para sistemas que possuem analitos de volatilidade 

relativamente alta. Os analitos migram da matriz que os contém para a fase vapor, para que 

possam, então, ser adsorvidos/absorvidos pelo revestimento da fibra. O sistema pode ser 

bifásico, fase vapor e revestimento da fibra; ou trifásico, fase vapor, matriz que contém os 

analitos e revestimento da fibra. Nesse método, a eficiência da extração tem relação direta 

com tamanho e agitação da interface vapor/amostra, equilíbrio termodinâmico entre a matriz e 

a fase vapor, bem como a afinidade do revestimento da fibra pelo analito alvo na fase vapor. 

Evita-se ainda o contato direto da fibra com partículas que possam causar algum dano ao seu 

revestimento. Essa metodologia de análise prolonga a vida útil das fibras (PAWLISZYN, 

1997; FURTADO, 2012). 

Ambos os métodos, DI e HS são extensivamente utilizados para aplicações de SPME 

aliada a cromatografia a gás (SPME-GC). Enquanto DI-SPME é mais adequada a amostras 

gasosas ou líquidos simples, HS-SPME é preferencialmente utilizada para extrações de 

líquidos complexos e amostras sólidas. Como a afinidade da matriz pelo analito também é 
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uma característica muito importante, a HS também pode se tornar pouco adequada para 

amostras complexas. Nesse caso, podem ser realizadas algumas modificações na matriz, como 

o ajuste de pH e a adição de sal. Tais modificações objetivam melhorar a transferência do 

analito presente na matriz para o headspace (fase vapor) acima da amostra (KUDLEJOVA et 

al., 2012). 

Para amostras contendo analitos não-voláteis ou com interferentes de elevado peso 

molecular, como por exemplo proteínas, é indicada a utilização do método de extração através 

de membrana, Figura 6.c. Essa técnica consiste na utilização de finas membranas que 

protegem o revestimento da fibra, impedindo que a superfície adsorvente seja danificada. 

Uma das maiores desvantagens deste método é o elevado tempo de extração, uma vez que as 

quatro fases envolvidas precisam atingir o equilíbrio termodinâmico: equilíbrio entre a matriz 

externa e a membrana protetora; a matriz interna (entre o revestimento da fibra e a membrana) 

e a membrana protetora; e o revestimento da fibra e a matriz interna (PAWLISZYN, 2012b, 

FURTADO, 2012). 

 

2.3.2 Escolha do tipo de revestimento polimérico e espessura das fibras de SPME 

A eficiência do processo de extração está relacionada às propriedades do material 

polimérico utilizado para revestir a fibra de SPME e à sua seletividade em relação ao analito. 

A afinidade entre a fibra e o analito depende do princípio de que “semelhante dissolve 

semelhante”, e os revestimentos poliméricos possuem diferentes propriedades e espessuras 

que podem ser selecionados de acordo com as propriedades do composto a ser analisado. 

Revestimentos específicos podem ser desenvolvidos pra uma variedade de aplicações 

(KATAOKA et al., 2000). 

A escolha do revestimento apropriado deve considerar a polaridade dos compostos 

presentes na matriz a ser analisada (i.e. devem possuir a mesma polaridade) e do modo de 

extração selecionado. Por exemplo, a fibra polar de poliacrilato (PA) é recomendada para 

componentes polares; enquanto de polidimetilsiloxano (PDMS), apesar de ser apolar e ser 

preferencialmente utilizada para apolares, também pode ser utilizada para polares, explicando 

a sua ampla aplicação. Além disso, também deve ser levado em conta a polaridade do 

solvente, uma vez a concentração deste na fase vapor pode ocasionar danos à fibra de SPME 

(VALENTE & AUGUSTO, 2000; PAWLISZYN, 1997).  
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A Tabela 1 contém as características dos principais revestimentos das fibras de SPME 

atualmente disponíveis no mercado. 

 

Tabela 2 - Características das principais fibras de SPME e suas aplicações. 

Revestimento Polaridade Espessura (μm) Principais Aplicações 

Polidimetilsiloxano 

(PDMS) 
Apolar 

7 Apolares (PM 125 - 600 ) 

30 Apolares semi voláteis (PM 80 - 500) 

100 Voláteis (PM 60 - 275) 

Carboxen/PDMS 

(PDMS) 

Levemente 

Polar 

75 Gases e compostos de baixo peso 

molecular (PM 30 - 225) 85 

PDMS/Divinilbenzeno 

(PDMS/DVB) 

Levemente 

Polar 

60 
Voláteis, aminas e nitro aromáticos 

(PM 50 - 300) 

65 Aminas e polares (uso em HPLC) 

Poliacrilato Polar 85 Polares semi voláteis (PM 80 - 300) 

DVB/Carboxen/PDMS 

(DVB/CAR/PDMS) 

Levemente 

Polar 

50/30 (1 cm) 
Compostos de flavor C3-C20 (PM 40 - 

275) 

50/30 (2 cm) Análises de traço (PM 40 - 275) 

Polietilenoglicol  

(PEG) 
Polar 60 

Alcoóis e compostos polares (PM 40 - 

275)  

Fonte: FURTADO, 2012 

A Figura 7 mostra a análise de uma matriz aquosa com diferentes componentes em 

solução, realizada por duas fibras distintas. Pode ser observado que o sinal dos compostos 

apolares foi melhor quando a amostra foi analisada pela fibra apolar fibra de PDMS, enquanto 

a quantificação dos compostos polares foi mais eficiente quando a fibra polar de PA foi 

utilizada.  

 

Figura 7 – Análise de compostos com diferentes polaridades em água usando diferentes 

revestimentos: (A) PDMS e (B) PA (PAWLISZYN, 2012). 
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A partir da seleção do revestimento quanto a sua polaridade, que deve ser a mesma dos 

analitos alvo da extração, deve-se avaliar sua espessura. De acordo com Pawliszyn (1997), é 

necessária a utilização da menor espessura que permita a extração de uma massa possível de 

ser identificada. Esta escolha é ainda importante para evitar problemas relacionados à 

danificação do material de revestimento, como o inchamento, que pode ocasionar remoção do 

material por raspagem, quando a fibra é retraída. Portanto, a escolha correta do tipo de fibra a 

ser utilizada no desenvolvimento de cada metodologia, utilizando a SPME, será crucial na 

obtenção de dados que sejam considerados válidos (FURTADO, 2012). 

2.3.3 Tempo de extração  

O tempo de extração (te) corresponde ao tempo de contato necessário entre a fase 

extratora (revestimento da fibra) e a fase que contém os analitos a serem 

absorvidos/adsorvidos pela fibra. Na prática, isso significa que quando o equilíbrio é 

alcançado, a quantidade extraída se torna constante dentro dos limites de erro experimental e 

se torna independente do tempo de extração (LORD & PAWLYSZYN, 2000a).   

Este tempo é característico de cada analito e do revestimento da fibra de SPME. A 

SPME, quando utilizada para medida da concentração de analitos em amostras, é uma técnica 

de extração que requer que o equilíbrio termodinâmico seja atingido entre as múltiplas fases 

existentes no sistema. Portanto, a seleção do tempo de extração ótimo é uma das etapas 

críticas do desenvolvimento do método de SPME  (KUDLEJOVA et al., 2012). 

De acordo com PAWLISZYN (1997), o tempo de equilíbrio teórico pode ser definido 

como o tempo necessário para que o revestimento da fibra extraia o equivalente 95% da 

massa extraída quando o equilíbrio é alcançado, e sua determinação pode ser feita tanto 

experimental quanto teoricamente. 

A determinação teórica do tempo de equilíbrio é baseada em parâmetros específicos 

dos revestimentos das fibras de SPME e valores das constantes de equilíbrio dos componentes 

presentes na amostra e pode ser calculado de acordo com a Equação 2.6 (PAWLISZYN, 

1997; FURTADO, 2012). 

m

ffm

e
D

LK
tt 395 =                                                                            (2.6) 

Onde te e t95 são os tempos de extração teóricos, σ é a camada limite de concentração, 

Kfm é o coeficiente de partição do analito entre o revestimento da fibra de SPME e a matriz 



 

 

16 

 

que o contém, Lf é a espessura do revestimento e Dm é o coeficiente de difusão do analito no 

interior do revestimento da fibra. 

A Figura 8 ilustra um perfil de extração genérico para uma fibra de SPME que deixa 

clara a importância da escolha do tempo de extração ótimo para determinado sistema. 

 

Figura 8 – Perfil de extração (KUDLEJOVA et al., 2012). 

Pode ser observado que quando o tempo de extração escolhido é menor do que o 

tempo de equilíbrio do sistema, a massa extraída pela fibra é menor do que a massa que seria 

extraída no equilíbrio, o que gera um erro na quantificação. Portanto, para que a precisão e a 

reprodutibilidade da técnica sejam garantidas, é importante que se determine o tempo de 

equilíbrio previamente e que este seja aplicado de maneira regular a todos os experimentos 

subsequentes. 

O procedimento para determinação experimental é descrito na seção 3.2.3 desta 

dissertação e pode ser otimizado por alguns fatores como agitação, adição de sal à amostra, 

mudança no pH e na temperatura. Sendo o tempo de extração influenciado principalmente 

pela agitação e pelo coeficiente de partição entre o revestimento da fibra e a matriz da 

amostra. A agitação, por exemplo, acelera a transferência de massa do analito da matriz para o 

revestimento da fibra. No entanto, apesar do aumento da taxa de agitação reduzir 

progressivamente o tempo de extração, agitações muito rápidas são mais difíceis de serem 

controladas e a velocidade de rotação pode causar uma mudança no tempo de equilíbrio e 

reduzir a precisão da medida (KATAOKA et al., 2000). 

2.3.4 Métodos de dessorção 

Após a etapa de extração, a fibra de SPME contendo os analitos deve ser exposta a 

uma etapa de dessorção, que pode ocorrer de maneira estática ou dinâmica. A dessorção dá-se 
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de maneira estática quando a fibra é mergulhada diretamente na fase móvel (solvente) por um 

tempo pré-determinado, enquanto na dessorção dinâmica, a fibra é exposta diretamente a uma 

fase móvel, responsável pela transferência dos analitos da fibra para o equipamento de análise 

(COSTAS-RODRIGUEZ & PENA-PEREIRA, 2014). 

Devido a sua natureza livre de solvente, a SPME pode fazer interface com diversos 

instrumentos analíticos. Somente os analitos extraídos são introduzidos no equipamento, uma 

vez que a fase extratora não é volátil. A dessorção dinâmica pode ser realizada por intermédio 

de cromatografia a gás (GC) ou através de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC, 

High Performance Liquid Chromatograph), sendo a primeira a técnica mais frequentemente 

utilizada (LORD & PAWLISZYN, 2000a).  

Na dessorção utilizando cromatografia a gás, a fibra é inserida no injetor do 

cromatógrafo com temperatura suficientemente alta para volatilizar os analitos e proporcionar 

sua liberação, mas sem ultrapassar a temperatura máxima suportada pelo material de 

revestimento da fibra. Esta é, portanto, uma dessorção térmica quantitativa e, tanto a 

temperatura do injetor quanto o fluxo da fase móvel (gás de arraste) são fatores críticos para a 

eficiência do processo (LORD & PAWLISZYN, 2000a; MERKLE et al., 2015).  

Interfaces entre SPME também têm sido desenvolvidas pela necessidade de se analisar 

analitos não-voláteis e termolábeis. Nesse caso, a dessorção ocorre através de uma interface 

montada no lugar do loop de injeção tradicional, onde os analitos serão carreados pelo 

solvente até a coluna, onde efetivamente ocorrerá a análise quantitativa. Esse processo é 

denominado dessorção líquida e é conduzido utilizando um pequeno volume de solvente, que 

é responsável pela transferência dos analitos para o equipamento de análise. Para a dessorção 

de compostos termolábeis, a dessorção líquida apresenta uma grande vantagem por não 

utilizar temperaturas elevadas (MERKLE et al., 2015; KOMATSU, 2004; LORD & 

PAWLISZYN, 2000a). 

 

2.3.5 Tempo de dessorção (td) 

O tempo de dessorção é definido como sendo o tempo necessário para que todos os 

analitos extraídos sejam dessorvidos e transferidos para o interior do injetor de um 

equipamento analítico. O tempo de dessorção (td) ótimo é aquele que proporciona o maior e 

melhor sinal cromatográfico produzido pelo analito ou o melhor perfil de sinais gerados pelo 

conjunto de analitos a serem determinados na mesma amostra, sendo necessário ainda garantir 

a completa dessorção de todos os componentes extraídos (LORD & PAWLYSZYN, 2000a). 
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O tempo de dessorção pode ser determinado experimentalmente através do preparo de 

soluções de concentração idênticas. Após a etapa de extração, as fibras são, então, expostas no 

injetor do cromatógrafo por diferentes períodos de tempo. Varia-se o tempo de exposição da 

fibra no injetor até que a massa de analito quantificada pelo detector não mais varie com o 

tempo (ZHANG & PAWLISZYN, 1993). 

A velocidade e a eficiência do processo de dessorção térmica realizado em um 

cromatógrafo a gás estão diretamente relacionadas à temperatura do injetor do cromatógrafo 

que, segundo Pawliszyn (1997), deve estar ajustada entre 30 a 50 °C inferior à temperatura 

máxima suportada pelo revestimento da fibra. Desse modo a temperatura é alta o suficiente 

para dessorver rapidamente os analitos sem que sejam causados prejuízos à integridade do 

revestimento fibra de SPME.  

Ademais, outro fator importante na velocidade da dessorção é o fluxo de gás no injetor 

do cromatógrafo. O fluxo do gás de arraste deve ser linear, para que o analito seja dessorvido 

de maneira uniforme. Para que isso aconteça, recomenda-se a utilização de liners próprios 

para SPME, que possuem diâmetro interno reduzido (PAWLISZYN, 1997; FURTADO, 

2012).  

2.3.6  Utilização de sais na extração por SPME 

Uma das técnicas mais comuns para melhorar a extração de compostos orgânicos em 

solução aquosa é a adição de sais solúveis à amostra. A princípio,  a supersaturação da 

amostra com o sal é mais efetiva para a extração de analitos da fibra a partir do efeito de 

salting-out (KATAOKA et al., 2000) 

 

Figura 9 – Efeito da adição de sal na extração de tolueno e benzeno por SPME 

(PAWLISZYN, 2012b). 
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A adição de sal pode aumentar ou diminuir a quantidade de analito extraída pela fibra 

de SPME, dependendo das propriedades soluto e da concentração de sal em solução. Na 

Figura 9 é ilustrado o efeito da adição de sal na extração do benzeno e do tolueno por SPME a 

partir de uma matriz aquosa (PAWLISZYN, 2012b). 

 Geralmente, a presença de um eletrólito pode influenciar a adsorção de diferentes 

maneiras, como, por exemplo, alterando as propriedades do revestimento da fibra ou 

reduzindo a solubilidade dos compostos hidrofóbicos na fase aquosa; este último já descrito 

anteriormente nesta dissertação, denominado salting-out. Em muitos casos a sensibilidade da 

SPME é significativamente alterada pelo aumento da força iônica, ampliando a eficiência de 

extração na maioria dos casos (KATAOKA et al., 2000). 

 O processo de salting-out melhora a sensibilidade dos métodos analíticos de HS 

através da formação de esferas de hidratação das moléculas de água com os íons do sal. Esse 

efeito faz com que moléculas adicionais do soluto migre para o HS em função da redução da 

concentração de moléculas de água disponíveis para dissolver o composto analisado (LORD 

& PAWLISZYN, 2000b). 

 Em uma fibra revestida com material apolar, geralmente, o efeito da adição de sal é 

ampliado com o acréscimo da polaridade do componente. Isto ocorre, pois, a presença do sal, 

reduz a solubilidade dos compostos hidrofóbicos na fase aquosa, facilitando a sua migração 

para a fase vapor e, consequentemente, sua migração para o revestimento da fibra, como já foi 

mencionado anteriormente (PAWLISZYN, 1997).  

 A saturação da matriz líquida com sal pode ser usada não somente para a determinação 

de analitos com baixos limites de detecção, mas também para normalizar a concentração de 

sal em matrizes naturais (PAWLISZYN, 2012a). 

 

2.3.7 Coeficientes de Partição (KAB) 

Os coeficientes de partição, também conhecidos como constantes de distribuição, são 

definidos como a razão entre as concentrações de uma espécie química entre duas fases 

distintas que estejam em equilíbrio termodinâmico. Esses coeficientes são calculados para o 

melhor entendimento do experimento, para ajudar na otimização do método, ou para 

calibração do sistema, sendo estimados pela razão entre as concentrações da espécie de 

interesse nas diferentes fases do sietama, como mostrado na Equação 2.7 (MARTOS & 

PAWLISZYN, 1997; KUDLEJOVA et al., 2012). 
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B

A
AB

C

C
K =                                                                                         (2.7) 

 

Onde KAB é o coeficiente de partição de uma espécie química distribuída entre as fases 

A e B, CA é a concentração de equilíbrio de uma espécie química na fase A e CB é a 

concentração de equilíbrio da mesma espécie química na fase B. 

Esse parâmetro desempenha um papel fundamental no estudo de sistemas que 

envolvem equilíbrio multifásico, possuindo aplicações em diversas áreas, desde processos 

industrias até processos de remediação ambiental. Por exemplo, segundo Sandler (1996), os 

coeficientes de partição podem ser utilizados para predizer e determinar a concentração de 

contaminantes químicos distribuídos entre as múltiplas fases do meio ambiente como água, ar, 

solo e inclusive animais. Em relação à SPME, conhecendo-se o coeficiente de distribuição de 

uma espécie química entre o revestimento da fibra e a matriz de interesse, é possível 

determinar a concentração dessa espécie de maneira precisa (FURTADO, 2012). 

 

2.4 Coeficientes de Atividade em Diluição Infinita (𝜸𝒊
∞)     

 

 Em sistemas reais, a atividade e o coeficiente de atividade são importantes para medir 

o grau de afastamento da idealidade de uma solução, considerando tanto a disposição das 

moléculas quanto as interações intermoleculares que ocorrem durante o processo de mistura. 

O conhecimento destes parâmetros permite a predição de dados de equilíbrio líquido-vapor, 

de maneira que os projetos de equipamentos e processos de separação possa ser realizado com 

precisão (SANDLER, 1996). 

Coeficientes de atividade em diluição infinita abrangem a informação de máxima não-

idealidade de um soluto em uma mistura líquida, uma vez que caracterizam o comportamento 

de um soluto quando sua fração molar tende a zero. Portanto, coeficientes de atividade em 

diluição infinita são importantes para o projeto de processos de separação eficientes e para a 

escolha de solventes seletivos para extração, destilação azeotrópica, adsorção, entre outros 

(ABRAHAM & ACREE, 2018). 

 Ao analisar o equilíbrio de fases com base na condição de isofugacidade entre duas 

fases quaisquer, e fazendo a fração do soluto tender a zero na solução, obtém-se a Equação 

2.8 (SANDLER, 1996; FURTADO, 2012). 
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Onde 𝜑𝑖 e 𝜑𝑖
𝑠𝑎𝑡 são, respectivamente, os coeficiente de fugacidade da espécie i na fase 

vapor e de saturação, 𝑃𝑖
𝑆𝑎𝑡 é a pressão de saturação, xi e 𝑦𝑖 são, respectivamente, as frações 

molares da espécie i na fase líquida e vapor, P é a pressão do sistema e 𝑣𝑖
𝐿 é o volume molar 

do líquido. 

A resolução da equação 2.8 exige o conhecimento de dados experimentais que 

requerem equipamentos de alta precisão, tornando a determinação do coeficiente de atividade 

na diluição infinita um processo caro e trabalhoso, além de estar sujeito a erros devido aos 

baixos valores de massa que devem ser quantificados. Estes fatores justificam a escassez de 

dados de γi
∞ na literatura (FURTADO, 2012).  

 

2.4.1  Métodos de Determinação de Coeficientes de Atividade em Diluição Infinita 

Apesar da dificuldade da determinação experimental de dados de coeficientes de 

atividade na diluição infinita, diversas técnicas foram desenvolvidas e consolidadas ao longo 

dos anos, dentre as quais podem ser destacadas a cromatografia gás – líquido (gás liquid 

chromatography), esgotamento com gás inerte não solúvel (inert gas stripping), análise de 

vapor por cromatografia gás líquido (headspace gas liquid chromatography – HGLC) e 

ebuliometria diferencial (BAO & HAN,1995; KOJIMA et al., 1997). 

 

2.4.1.2 Determinação de coeficientes de atividade na diluição infinita por microextração 

em fase sólida (SPME) 

As metodologias citadas anteriormente para a determinação de coeficientes de 

atividade em diluição infinita foram consolidadas ao longo dos anos. No entanto, estas 

apresentam diversas limitações quanto aos sistemas aos quais podem ser aplicadas.  

Tendo em vista a necessidade de uma metodologia fácil de ser implementada, de baixo 

custo e que pudesse ser aplicada em condições em que as demais técnicas são limitadas, 

Furtado e Coelho (2012) desenvolveram uma metodologia para a determinação do coeficiente 

de atividade em diluição infinita baseada na utilização da SPME, que pode ser aplicada a 

qualquer sistema cujo solvente não cause danos ao revestimento da fibra de SPME. Esta 
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técnica pode ser aplicada a sistemas extremamente diluídos na fase vapor, é relativamente 

simples, de fácil implementação e de baixo custo quando comparada às técnicas mencionadas 

anteriormente (FURTADO, 2012). 

A metodologia experimental e as equações utilizadas são descritas na seção 3.2.6 do 

capítulo de materiais e métodos desta dissertação. Desde a sua implementação essa técnica 

vem sendo utilizada e tem gerado resultados satisfatórios em comparação a dados 

experimentais provenientes de outras técnicas. Dentre os principais trabalhos desenvolvidos 

utilizando a técnica de SPME para a determinação de coeficientes de atividade na diluição 

infinita podem ser citados: 

Fonseca e Coelho (2007) foram os primeiros a utilizarem a microextração em fase 

sólida para o estudo do equilíbrio líquido-vapor, determinando os coeficientes de atividade em 

diluição infinita para o tolueno, etilbenzeno e xileno em metanol utilizando SPME, na 

temperatura de 298,15 K.  

Furtado e Coelho (2012), desenvolveram diferentes metodologias que visavam 

contornar os problemas referentes à condensação de solventes voláteis no revestimento da 

fibra de SPME. Para validar estas metodologias, foram determinados os coeficientes de 

atividade em diluição infinita de hidrocarbonetos em furfural nas temperaturas de 25, 35 e 

45 °C comparando-se os resultados com valores da literatura. 

Elias e Coelho (2014) determinaram o coeficiente de atividade em diluição infinita em 

sistemas etanol-água-sal por SPME. Foram estudados os efeitos da adição de diferentes 

concentrações de cloreto de sódio e cloreto de amônio no coeficiente de atividade em diluição 

infinita. 

Santos et al. (2016) utilizaram a SPME aliada a cromatografia a gás para avaliar a 

influência de diferentes concentrações dos sais cloreto de potássio, cloreto de cálcio e cloreto 

de alumínio no coeficiente de atividade em diluição infinita em sistemas etanol-água-sal nas 

temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C. 

Elias e Coelho (2016) utilizaram a microextração em fase sólida para determinação 

dos coeficientes de atividade em diluição infinita de álcoois (metanol, etanol, 1-propanol, 1-

butanol, 2-butanol e 3-butanol) no líquido iônico 1-butil-3metilmidazólio metilsulfato 

([BMIM][CH3SO4]), nas temperaturas de 25, 40, 60 e 80 °C. 

A SPME tem se mostrado uma técnica rápida, barata e precisa. Diante do que foi 

apresentado, dados de coeficiente de atividade na diluição infinita são escassos na literatura e 
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quando se aplica a sistemas envolvendo agentes de separação mássica, como sais inorgânicos, 

o montante de dados é ainda mais reduzido. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Este capítulo aborda de maneira descritiva os materiais, equipamentos e a metodologia 

empregada para a aquisição de dados de coeficiente de atividade de sistemas álcool/água/sal, 

avaliando a influência da temperatura e da concentração nesses parâmetros. O 

desenvolvimento deste projeto foi realizado inteiramente no Laboratório de Processos de 

Separação (LPS/DEQ/IT/UFRRJ). 

3.1 Materiais 

Os reagentes de grau analítico utilizados foram metanol, etanol, propanol, butanol, 

etilbenzeno, nitrato de sódio, carbonato de sódio e sulfato de sódio.  Os reagentes utilizados e 

suas especificações de fonte e pureza encontram-se listadas os na Tabela 2. 

Tabela 2 – Fonte e pureza das substâncias utilizadas 

Componente CAS* Pureza Fornecedor 

Metanol      67-56-1 99,9 % Tedia Company 

Etanol             64-17-5 99,5 % Sigma Aldrich 

1-Propanol 71-23-8 99,5 % Sigma Aldrich 

1-Butanol 71-36-3 99,4 % Sigma Aldrich 

Etilbenzeno 100-41-4 98,0 % Fluka Analytical 

Nitrato de sódio 7631-99-4 PA, ACS Sigma Aldrich 

Carbonato de sódio 479-19-8 PA, ACS Sigma Aldrich 

Sulfato de sódio 7757-82-6 PA Sigma Aldrich 

* Número de registro no Chemical Abstracts Service 

Os álcoois e solventes utilizados tiveram suas purezas comprovadas por cromatografia 

a gás e não passaram por nenhum processo prévio de purificação. Já os sais passaram por um 

tratamento térmico prévio para remoção de qualquer umidade presente, sendo mantidos em 

estufa a aproximadamente 120°C por 48 horas antes do preparo das soluções. 

O cromatográfo a gás utilizado foi um GC-2010 SHIMADZU (Figura 10) equipado 

com detector de ionização em chama (FID – Flame Ionization Detector), uma coluna capilar 

HP-Innowax (polietilenoglicol reticulado - crosslinked PEG; 60 m x 0, 32 mm x 0,25 µm), 

acoplada a um liner próprio pra SPME da SGE Analytical Science Pty Ltd (0,75 mm de 

diâmetro interno); e hélio ultrapuro (99,999%) utilizado como gás de arraste.  
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Figura 10 – Cromatógrafo a gás GC-2010 SHIMADZU utilizado nos experimentos 

As fibras de SPME de polimetilsiloxano (PDMS) de 100 µm de espessura, foram 

obtidas da SUPELCO. Além de terem sido utilizadas seringas cromatográficas de 10, 100 e 

1000 µL obtidas da HAMILTON, tanto para o preparo de soluções quanto para as injeções no 

cromatógrafo a gás. 

Balões volumétricos de 10 e 50 mL foram utilizados no preparo das soluções. Ao 

passo que frascos transparentes de 4 mL com septo de PTFE/Silicone foram utilizados no 

preparo de diluições e frascos âmbar de 44 e 40 mL com septo de PTFE/Silicone, foram 

utilizados para o estudo do equilíbrio líquido-vapor e para o preparo de amostras gasosas. 

Para o controle de temperatura, foram utilizados um banho termostatizado (LAUDA, 

RM 6B); uma unidade de controle de temperatura constituída de um controlador de 

temperatura PID microprocessado (AUTONICS, TC4S) com saída de relé de estado sólido 

(SSR) e um termopar do tipo K (ECIL, QK-2) e resistência de silicone. Uma segunda unidade 

de controle de temperatura, provida de um controlador de temperatura PID microprocessado 

(Therma TH 90DP-202-000) com saída de relé de estado sólido (SSR) e um termopar do tipo 

TP-100 foi utilizada para o controle de temperatura de duas resistências de alta carga do tipo 

cartucho. 

Barras magnéticas de 2 mm (FISHER brand, octogonal stirring bars) e um agitador 

magnético (Fisatom) foram utilizados para homogeneizar as amostras líquidas. Uma balança 

analítica digital, com precisão de 0,001 g foi utilizada para pesagem dos componentes. 

 

3.2 Procedimento Experimental 

O procedimento experimental adotado no desenvolvimento deste trabalho consistiu de 

diversas etapas, que incluem a construção das curvas de calibração de cada soluto, a 

determinação dos tempos de extração para cada soluto, determinação dos coeficientes de 
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partição fibra-gás em diferentes temperaturas para cada soluto, determinação dos coeficientes 

de atividade na diluição infinita na fibra de PDMS, e testes estatísticos para comprovar a 

reprodutibilidade dos experimentos. Para facilitar o entendimento do processo, a sequência 

das etapas do processo realizado neste trabalho é mostrada na forma de um diagrama de 

blocos, Figura 11.  

 

Figura 11 - Diagrama de blocos representando as etapas do procedimento experimental  

 

A seguir são descritas as metodologias adotadas para a determinação do coeficiente de 

atividade na diluição infinita para sistemas álcool/água/sal, bem como o procedimento 

experimental adotado para a otimização dos experimentos realizados. 

3.2.1 – Condições Cromatográficas 

Previamente à realização dos experimentos, os tempos de retenção das substâncias 

utilizadas ao longo do projeto foram determinados pela injeção dos líquidos puros no 

cromatógrafo a gás com o injetor em modo split. 

As condições cromatográficas utilizadas foram as mesmas em todos os experimentos 

desenvolvidos, diferindo apenas no tempo de permanência do injetor em modo splitless. A 

pressão no injetor foi mantida constante a 113 kPa em todo o período de análise e a 

temperatura do injetor e do detector foram mantidas a 250 °C. O modo de injeção foi do tipo 

splitless tanto para as injeções de amostra líquida quanto para as análises de SPME. A válvula 

splitt/splitless foi aberta após 2 minutos do início da injeção para as injeções de amostras 
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líquidas e 4 minutos para as exposições das fibras de SPME, numa razão de split de 1:15. A 

temperatura da coluna (HP-INNOWAX) foi mantida a 50 °C por 5 minutos e então 

aumentada até 80 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1, mantendo essa temperatura 

por mais 1 minuto. A válvula de purga foi mantida fechada ao longo de todas as análises, 

evitando perda de material por esta válvula. 

 

3.2.2 Construção das curvas de calibração 

A construção das curvas de calibração dos álcoois utilizados como soluto neste 

trabalho (etanol, 1-propanol e 1-butanol) foi necessária para sua posterior utilização na 

determinação da massa de soluto extraída pela fibra de PDMS nos experimentos 

subsequentes.  

Incialmente, os tempos de retenção de cada um dos reagentes líquidos (excetuando-se 

a água) foram determinados pela injeção de 1µL dos líquidos puros no cromatógrafo a gás 

com injetor no modo split. 

A Figura 12 ilustra o procedimento experimental utilizado na construção das curvas de 

calibração. 

 

Figura 12 – Representação esquemática da metodologia experimental para construção das 

curvas de calibração: (1) preparo da amostra para injeção; (2) quantificação; (3) 

processamento dos dados experimentais.  

Para a construção da curva de calibração de cada um dos solutos analisados foi 

preparada uma solução padrão do soluto em etilbenzeno (100 µL de soluto em 50 mL de 
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solução), a partir da qual foram feitas diluições resultando em cinco soluções com 

concentrações diferentes para cada soluto. As concentrações variaram de 7,9 a 591,8 ng/µL 

para o etanol, 8,0 a 602,3 ng/µL para o 1-propanol, e 8,1 a 607,5 ng/µL para o 1-butanol.  

Alíquotas de exatamente 1µL de cada uma dessas soluções foram injetadas no 

cromatógrafo a gás em cinco réplicas. As curvas foram construídas plotando-se o valor das 

áreas dos picos obtidos no cromatograma contra a massa injetada. Uma vez que a resposta do 

detector FID é linearmente proporcional à massa injetada, foi utilizada uma regressão linear 

para correlacionar as áreas obtidas nos cromatogramas com as massas de soluto injetadas 

(Equação 3.1). 

10 cmcA compcomp +=                                                                           (3.1) 

Onde Acomp, mcomp, c0 e c1 são respectivamente a área 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 calibração foram construídas com 6 pontos de massas distintas 

pela injeção de 5 réplicas de um mesmo ponto.  

 

3.2.3 Tempo de extração e dessorção 

Todas as fibras de PDMS, quando utilizadas pela primeira vez, foram condicionadas 

no injetor do cromatógrafo a gás por um período de duas horas, na temperatura de 250°C. 

Posteriormente, entre experimentos subsequentes, as fibras foram condicionadas por 30 

minutos na mesma condição de temperatura. 

Para a construção das curvas de extração, foram preparadas amostras gasosas dos 

respectivos solutos em frascos âmbar de 44 mL vedados com septo de PTFE/Silicone. A 

amostra gasosa foi preparada através da adição de exatos 1µL de uma solução padrão com 

concentração de 10% em volume do soluto em metanol, utilizando-se uma seringa de 10 µL, 

como mostrado na Figura 13.1. 
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Figura 13 – Representação esquemática do processo experimental para determinação do 

coeficiente de partição fibra-gás: (1) preparo da amostra gasosa; (2) extração; (3) dessorção e 

quantificação e (4) coleta e análise dos dados. 

 

Depois de preparada a amostra, com o auxílio de uma garra, os frascos foram imersos 

até a altura da tampa em banho termostatizado com precisão de 0,1 K (LAUDA modelo RM 

6B), Figura 13.2.  Após 10 min, tempo suficiente para que a temperatura no interior do frasco 

entre em equilíbrio com a temperatura das vizinhanças, a fibra foi exposta por um 

determinado período de tempo e, então, exposta no injetor do cromatógrafo a gás para 

quantificação do material extraído pelo tempo de dessorção adotado, Figura 13.3. O tempo de 

exposição da fibra à amostra gasosa variou de 30 segundos a 30 minutos, possibilitando a 

construção da curva de extração de cada um dos solutos a 298,15 K. Quanto maior a 

temperatura do sistema, maior a difusividade do analito e consequentemente menor o tempo 

de extração (ZHANG & PAWLISZYN, 1993), por isso os experimentos de determinação do 

tempo de extração foram realizados somente para menor temperatura estudada ao longo deste 

trabalho. 

O tempo de extração foi determinado pelo ponto no qual a área do pico deixa de variar 

com o tempo de exposição na amostra gasosa. O cromatógrafo foi mantido nas mesmas 

condições da curva de calibração, com exceção do tempo em que a válvula de split foi 

mantida fechada, que aumentou de 2 para 4 minutos. 

De acordo com Pawliszyn (1997), deve-se manter a temperatura do injetor em 

aproximadamente 30 a 50 °C abaixo da temperatura máxima permitida pelo revestimento da 

fibra, garantindo a completa dessorção dos materiais adsorvidos/absorvidos pelo revestimento 

em questão de segundos. Com base nessa informação, para a fibra de PDMS, que suporta uma 
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temperatura máxima de 280 °C, foi escolhido um tempo de dessorção de 5 minutos com o 

injetor do cromatógrafo a 250 °C.  

 

3.2.4 Determinação dos coeficientes de partição fibra – gás (Kfg) 

Os experimentos para determinação do coeficiente de partição fibra-gás foram 

realizados de maneira análoga aos experimentos realizados para determinação do tempo de 

extração, utilizando-se as mesmas condições cromatográficas. 

Foram preparadas amostras gasosas em frascos âmbar vedados com septo de 

PTFE/Silicone, como já foi descrito na seção anterior. Os frascos foram então mantidos sob 

temperatura constante, imersos em banho temostatizado, e após 10 minutos a fibra de PDMS 

foi exposta a amostra gasosa pelo tempo de extração determinado anteriormente. Em 

sequência, a fibra foi exposta no injetor do cromatógrafo a gás para dessorção térmica e 

quantificação do material extraído. Os coeficientes de partição fibra-gás foram determinados 

com quatro replicatas para cada uma das temperaturas de 298,15; 308,15; 318,15; 333,15 e 

353,15 K.  

Conhecendo a massa de soluto extraída pela fibra, o volume da fibra e a concentração 

do soluto na fase gasosa, é possível determinar o coeficiente de partição fibra – gás para o 

soluto (Equação 3.2). 
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1 ==                                                     (3.2) 

Onde Kfg é o coeficiente de partição do soluto entre o revestimento da fibra e a fase 

gasosa, Cf, n1
f e Vf são respectivamente a concentração de soluto no revestimento da fibra de 

SPME, a massa de soluto e o volume do revestimento da fibra; e Cg, n1
g e Vg são 

respectivamente a concentração de soluto na fase gasosa, a massa de soluto e o volume da 

fase gasosa. As interações consideradas entre a fibra e a fase gasosa são ilustrada na Figura 

14. 
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Figura 14 – Representação das interações consideradas entre as fases fibra e vapor 

(Adaptado de FURTADO, 2012) 

Em experimentos de determinação dos coeficientes de partição por SPME, a extração 

do analito pelo revestimento da fibra não modifica consideravelmente a concentração da fase 

vapor, sendo possível considerar a massa inicial de soluto na fase vapor para cálculo da 

concentração (PAWLISZYN, 1997). 

O volume da fibra de SPME pode ser calculado, já que conhecemos todas as medidas 

necessárias fornecidas pelo fabricante. A fibra consiste em um fino bastão de sílica fundida de 

1 cm de comprimento e 110 μm de diâmetro recoberta por um material de revestimento de 

espessura especificada. Com esses dados é possível determinar o volume da fibra (Equação 

3.3). 
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Onde Vf é o volume do revestimento da fibra de SPME, Lf é o comprimento da fibra, d 

o diâmetro do bastão de sílica e ef a espessura do revestimento. 

3.2.4.1 Relações termodinâmicas envolvendo coeficientes de partição 

Os valores experimentais de coeficiente de partição podem ser validados através dos 

valores de entalpia de vaporização dos solutos (OVEJERO et al., 2009). Hierlemann et al. 

(2000) e Santiuste (2001) determinaram as energias de sorção, vaporização e de mistura 

compostos em PDMS, através do equacionamento termodinâmico descrito a seguir. 
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O coeficiente de partição fibra-gás pode ser relacionado à energia livre de Gibbs de 

sorção de acordo com a Equação 3.4. 

( )
RT

G
K

S
i

fg


=ln                                                                                                         (3.4) 

Onde S
iG é a energia livre de Gibbs de sorção, R é a constante dos gases e T é a 

temperatura do sistema. A energia livre de Gibbs de sorção pode ser calculada de acordo com 

a equação de Gibbs – Helmholtz (Equação 3.5). 

 S
i

S
i

S
i STHG −=                                                                                             (3.5) 

Onde S
iH e S

iS são respectivamente, a entalpia e a entropia de sorção do soluto na 

fibra de PDMS. Substituindo a Equação 3.5 na equação 3.4, obtém-se a seguinte relação para 

a determinação de Kfg (Equação 3.6). 
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As energias de sorção ( S
iG , S

iH e S
iS ) podem ser relacionadas com as energias 

de mistura( mix
iG , mix

iH e mix
iS )  e vaporização ( v

iG , v
iH e v

iS )  de acordo com as 

equações 3.7, 3.8 e 3.9, respectivamente, como descrito por Furtado (2012). 
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  Que substituídas na Equação 3.6 fornecem a seguinte equação (Equação 3.10) que 

relaciona o coeficiente de partição com as energias de vaporização e de mistura. 
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A equação 3.10 pode ser utilizada para qualquer sistema de sorção (KLOSKOWSKI et 

al., 2005; FURTADO, 2012). 

Ovejero et al. (2009) e Díez et al. (2011) utilizaram volumes de retenção a 0°C 

(temperatura de referência) para calcular as entalpias de sorção e de mistura, de acordo com 

aa Equação 3.11 e 3.12, respectivamente. 
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Onde 0
GV  é o volume de retenção na temperatura de referência 0°C, função da massa 

específica do dado componente (ρi), definido de acordo com a Equação 3.13. 
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E i é o coeficiente de atividade na diluição infinita em fração mássica e pode ser 

determinado através da Equação 3.14 (GRAY, 1977). 
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Onde Bii é o segundo coeficiente de virial do soluto, Mi é a massa molar do soluto e 𝑣𝑖
𝐿 

é o volume molar do soluto na fase líquida.  

3.2.5 Testes estatísticos ANOVA 

No desenvolvimento deste trabalho três fibras de PDMS (Figura 15) distintas foram 

utilizadas arbitrariamente para garantir maior veracidade e reprodutibilidade dos resultados 

experimentais, bem como para contabilizar as diferenças oriundas do processo de fabricação 

da fibra. 
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Figura 15 - Representação das três fibras de SPME/PDMS utilizadas  

Para garantir a reprodutibilidade entre as fibras, o coeficiente de partição na 

temperatura de 298,15 K foi determinado em quatro réplicas para cada uma das fibras, 

totalizando doze coeficientes de partição fibra gás a 298,15 K. Os coeficientes de partição 

fibra-gás de cada fibra foram avaliados através de teste ANOVA com um intervalo de 

confiança de 95%, possibilitando assim uma comparação estatística entre as fibras. 

 

3.2.6 Determinação dos coeficientes de atividade em diluição infinita γ∞ 

3.2.6.1  Aparato experimental utilizado na determinação de γ∞ 

Para a determinação dos coeficientes de atividade em diluição infinita (γi
∞), foi 

utilizada uma camisa de aquecimento em aço inox, desenvolvida por pesquisadores do 

Laboratório de Processos de Separação em trabalhos anteriores (SANTOS et al., 2016; 

ELIAS & COELHO, 2016). Uma representação esquemática da unidade experimental é 

apresentada na Figura 16. 
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Figura 16 - Representação esquemática da unidade experimental: (1) controlador de temperatura 

microprocessado do topo PID; (2) agitador magnético; (3) holder; (4) barra magnética; (5) fibra de 

SPME; (6) frasco âmbar de 40 mL; (7) termopar; (8) resistências. 

Como pode ser observado na Figura 17, o aparato experimental consiste de uma 

camisa de aquecimento de aço inox, aquecida por duas resistências do tipo cartucho de 75 

watts acopladas à sua estrutura, e uma resistência de silicone que envolve a camisa 

externamente. Ambas as resistências têm suas temperaturas controladas por controladores de 

temperatura microprocessados do tipo PID. As resistências do tipo cartucho estão conectadas 

em paralelo a um controlador THERMA TH90DP e um termopar do tipo PT-100; enquanto a 

resistência de silicone tem sua temperatura controlada por um controlador AUTONICS TC4S-

14R, conectado a um termopar do tipo QK-2. Para que o calor da camisa seja transferido com 

maior eficiência para o frasco, um fluido de transferência de calor (glicerina) foi adicionado 

no espaço entre a camisa e o frasco até que esse espaço de aproximadamente 1 mm fosse 

completamente preenchido.  

 

Figura 17 – Unidade experimental utilizada para determinação do coeficiente de atividade na diluição 

infinita por SPME 
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3.2.6.2 – Determinação de γi
∞ para sistemas álcool/água 

Os experimentos para determinação dos coeficientes de atividade em diluição infinita 

foram realizados sob as mesmas condições cromatográficas utilizadas nos experimentos de 

determinação do coeficiente de partição fibra-gás. 

Em frascos âmbar de 40 mL vedados com septo de PTFE/Silicone foram preparadas 

soluções infinitamente diluídas do soluto em água. As soluções foram preparadas pela adição 

de 1,5 µL do soluto em 10 mL de água destilada contendo uma barra magnética. Para 

minimizar a perda de soluto por evaporação, o soluto foi adicionado por intermédio de uma 

seringa cromatográfica no seio do líquido e o frasco foi fechado imediatamente. O frasco foi 

então inserido na camisa de aquecimento e mantido sob agitação magnética a 

aproximadamente 1500 rpm pelo tempo de equilíbrio de 30 minutos.  

Decorrido o tempo de equilíbrio, a agitação foi interrompida e o sistema foi mantido 

em repouso por mais 30 min, para garantir que o sistema estivesse em equilíbrio. A fibra de 

PDMS foi então exposta ao headspace da amostra pelo tempo de extração predeterminado e, 

em sequência, levada ao injetor do cromatógrafo a gás para quantificação do material 

extraído. 

3.2.6.3  Determinação de γi
∞ para sistemas álcool/água/sal 

De forma semelhante à descrita na seção anterior, o coeficiente de atividade em 

diluição infinita foi determinado para sistemas álcool/água/sal. Em frascos âmbar de 40 mL 

vedados com septo de PTFE/Silicone foram preparadas soluções infinitamente diluídas do 

soluto em soluções com diferentes concentrações do sal em água.  

As soluções salinas foram preparadas com base na solubilidade dos respectivos sais a 

298,15 K, apresentadas na Tabela 3. 

Tabela 3 – Solubilidade dos sais inorgânicos em água 

Sal Fórmula 

química 

Massa Molar Solubilidade 

g/100 g H2O 

Nitrato de sódio NaNO3 84,995 91,2 

Carbonato de sódio Na2CO3 105,989 28,1 

Sulfato de sódio Na2SO4 142,044 30,7 

            Fonte: (HAYNES, 2014) 
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As concentrações das soluções salinas foram determinadas com base na concentração 

de saturação do carbonato de sódio em água, uma vez que este sal apresenta a menor 

solubilidade em água a 298,15 K, menor temperatura estudada. 

Assim, as concentrações para as soluções de carbonato de sódio em água foram 

escolhidas arbitrariamente como 20, 50 e 80 % da solubilidade deste sal na temperatura de 

298,15 K, que representam, respectivamente, 5,62 g/100 g H2O; 14,05 g/100 g H2O e 22,48 

g/100 g H2O.  

Para possibilitar uma melhor comparação entre as soluções de eletrólitos, essas 

concentrações foram escritas em termos de molalidade. Com isso, foram obtidas soluções 

padrão dos sais inorgânicos em água com concentrações de 0,528; 1,368 e 2,121 molal. Além 

disso, a utilização da concentração em termos de molalidade é importante para que a 

composição da amostra não seja afetada pelo efeito de mistura dos componentes, visto que a 

mistura pode causar alterações no volume da solução. 

As soluções foram preparadas pela adição de 1,5 µL do soluto em 10 mL de solução 

salina contendo uma barra magnética e os experimentos foram carreados como descrito na 

seção anterior. 

3.2.7 Cálculo do coeficiente de atividade na diluição infinita (γi
∞) 

3.2.7.1 Metodologia I: cálculo do coeficiente de atividade na diluição infinita (γi
∞) 

O primeiro método para determinação dos coeficientes de atividade na diluição 

infinita baseado na SPME, é baseado na solução da Equação (3.15), uma variação da equação 

proposta por Everett (1965) e Cruickshank et al. (1969), cuja dedução pode ser encontrada em 

artigos desses autores.  
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                                                          (3.15) 

Onde B11, 
0
1

v  e P são, respectivamente, o segundo coeficiente de virial do soluto, o 

volume parcial molar do soluto e a pressão total do sistema. 

No trabalho desenvolvido por Furtado e Coelho (2012), foram desenvolvidas três 

metodologias para o cálculo do coeficiente de partição líquido-gás (KLg) em sistemas 

fechados utilizando a técnica de SPME (Figura 18). 
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Figura 18 - Sistema fechado contendo uma fase líquida agitada, uma fase gasosa e a fibra de 

SPME (Adaptado de FURTADO & COELHO, 2012). 

Cada uma das metodologias leva em consideração as especificidades de determinado 

sistema. Neste trabalho de dissertação será aplicada a metodologia para o cálculo de KLg 

desenvolvida por Furtado e Coelho (2012), em que as seguintes proposições foram 

consideradas: 

1. As variações de volume da fase líquida causadas por evaporação são irrisórias e podem ser 

negligenciadas; 

2. A adsorção/absorção de solvente pelo revestimento da fibra não modifica a massa de soluto 

absorvida por esse revestimento. 

O desenvolvimento teórico, bem como as outras metodologias, podem ser encontradas 

em Furtado e Coelho (2012). Seguindo as considerações mencionadas, é possível obter a 

seguinte equação para o cálculo do coeficiente de partição líquido-gás (Equação 3.16). 
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Onde KLg é o coeficiente de partição do soluto entre as fases líquida e gasosa, n0
L e VL 

são respectivamente a massa inicial de soluto e o volume da amostra líquida no sistema. 
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• Determinação da pressão de vapor do soluto (𝑷𝒊
𝑺𝒂𝒕) 

Os valores de pressão de saturação dos analitos foram determinados de acordo com a 

equação de Wagner (Equação 3.17) (REID et al.,1987).  

( ) ( ) ( ) ( )

r

rr

c

sat

T

TDTCTrBTrA

P

P
635,1

1111
ln

−+−+−+−
=










                                       (3.17) 

Onde A, B, C e D são as constantes da equação; Tr é a temperatura reduzida e Pc é a 

pressão crítica. Os valores das constantes e cálculos relacionados à essa equação encontram-se 

disponíveis no ANEXO I. 

• Determinação do segundo coeficiente de virial (Bii) 

O segundo coeficiente de virial foi calculado de acordo com a correlação de 

Tsonopoulos (Equações 3.18) (GMEHLING & KOLBE, 1988). Os valores determinados 

podem ser encontrados no ANEXO I.  
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(3.18) 

Onde Pc e Pr são, respectivamente a pressão crítica e a pressão reduzida do soluto; Tc 

e Tr são respectivamente a temperatura crítica e a temperatura reduzida do soluto, z(0) é o fator 

de compressibilidade para fluidos simples e z(1) descreve os desvios relativos à forma esférica 

e necessita ser corrigido. O fator acêntrico (ω) mede os desvios relativos à esfericidade.  

( ) ( ) ( )rrrw
c

cii TbTbTF
RT

PB )1()0( .+==                                                                  

(3.19) 

Onde FW é uma função generalizada dependente da temperatura reduzida e do fator 

acêntrico, e b(0) e b(1) podem ser determinadas pelas seguintes correlações empíricas 

(Equações 3.20 e 3.21). 
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832

)0( 000607,00121,01385,033,0
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rrrr TTTT
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(3.20) 

832

)1( 008,0423,0331,0
0637,0

rrr TTT
b −−−=                                                                    (3.21) 

• Determinação do volume molar do líquido (𝒗𝒊
𝑳) 

O valor do volume molar do analito líquido 
L

iv foi calculado utilizando a equação de 

Rackett (Equação 3.22) (REID et al.,1987). Os valores são apresentados no ANEXO I.  

( ) ( )( ) 7/2/11
8775,029056,0 cTT

c

cL
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RT
v

−+
−=                                                            

(3.22) 

3.2.7.2 Métodologia II: cálculo do coeficiente de atividade na diluição infinita γi
∞ de 

sistemas contendo sal 

A segunda metodologia utilizada para o cálculo do coeficiente de atividade foi 

proposta por Elias et al. (2014), e baseia-se nas seguintes considerações: 

1. A fase vapor se comporta como gás ideal (𝜑 = 1); 

2. O sal é pouco solúvel na espécie infinitamente diluída (𝑓1
0 ≈ 𝑃1

𝑠𝑎𝑡 → ∆𝑃1 ≈ 0); 

3. Não ocorre condensação na fibra de SPME; 

4. Variação do volume de líquido é desprezível. 

Assim, o modelo proposto apresenta limitações quanto a sais que possuem de média a 

alta solubilidade na espécie infinitamente diluída, uma vez que, nesse caso, a fugacidade de 

referência seria 𝑓1
0 = 𝑃1

𝑠𝑎𝑡 = ∆𝑃1 e não se pode estimar a variação na pressão de vapor da 

solução causada pela adição de sal (ROSSEAU et al., 1972; ELIAS, 2013). 

 A abordagem termodinâmica do problema expressa de forma matemática a 

coexistência entre a fase líquida e a fase vapor. Assim, temos o soluto (1), o solvente (2) e o 

composto inorgânico adicionado ao sistema (sal, ou componente 3). O equilíbrio líquido-

vapor do soluto é descrito pela Equação 3.23. 
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      𝛾1𝑥1𝑃1
𝑆𝑎𝑡𝜑1

𝑆𝑎𝑡 𝑒𝑥𝑝 (
𝜐𝑖

𝐿(𝑃−𝑃1
𝑆𝑎𝑡)

𝑅𝑇
) = 𝑦1𝜑1

𝑣𝑃                                                              (3.23) 

Onde 𝛾1 é o coeficiente de atividade, 
satP1  é a pressão de saturação na temperatura do 

sistema, 𝜑1
𝑆𝑎𝑡é o coeficiente de fugacidade na temperatura e pressão de vapor do sistema, 𝑦1 é 

a fração molar na fase vapor, R é a constante dos gases, e P e T são, respectivamente a pressão 

ambiente e a temperatura do sistema. 

O termo exponencial é conhecido como o fator de correção de Poynting (POY) para a 

fugacidade, ou seja, é o termo de correção para elevadas pressões, e mede o efeito da pressão 

na fugacidade.  

𝛾1𝑥1𝑃1
𝑆𝑎𝑡𝜑1

𝑆𝑎𝑡𝑃𝑂𝑌 = 𝑦1𝜑1
𝑣𝑃                                                                                  (3.24) 

Nos casos estudados a relação entre o POY, o coeficiente de fugacidade na saturação e 

o coeficiente de fugacidade na fase vapor é aproximadamente igual a 1, o que reduz a 

Equação 3.24 à Equação 3.25. 

𝛾1𝑥1𝑃1
𝑆𝑎𝑡 = 𝑦1𝑃 = 𝑃1                                                                                             (3.25) 

Rearranjando a equação 3.12 e isolando o coeficiente de fugacidade, obtém-se a 

equação 3.26. 

𝛾1 =
𝑃1

𝑥1𝑃1
𝑆𝑎𝑡                                                                                                                         (3.26) 

Da definição de fração molar e do balanço de massa para o sistema fechado em 

equilíbrio tem-se as Equações 3.27 e 3.28. 

𝑥1 =
𝑛1

𝐿

𝑛1
𝐿 + 𝑛2

𝐿 + 𝑛𝑠𝑎𝑙

                                                                                                          (3.27) 

𝑛1
0 = 𝑛1

𝐿 + 𝑛1
𝑔

+ 𝑛1
𝑓

                                                                                                             (3.28) 

Onde é o 𝑛1
𝐿o número de mols na fase líquida, 𝑛1

0 é o número de mols inicial, 𝑛1
𝑔

o 

número de mols na fase gasosa, 𝑛1
𝑓
 é o número de mols na fase da fibra. Substituindo 𝑛1

𝐿 na 

Equação 3.14, obtém-se a Equação 3.29. 



 

 

42 

 

𝑥1 =
𝑛1

0− 𝑛1
𝑔

− 𝑛1
𝑓

𝑛1
0− 𝑛1

𝑔
− 𝑛1

𝑓
− 𝑛2

𝐿 + 𝑛𝑠𝑎𝑙

                                                                                      (3.29) 

Considerando a fase vapor como gás ideal, podemos utilizar as equações 3.30 e 3.31. 

RT
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gg 1

1 =                                                                                                                 (3.30)    
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1
1 =                                                                                                                (3.31) 

Sendo Vg o volume de gás da amostra. Então, substituindo a Equação 3.31 na Equação 

3.26, tem-se: 
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=                                                                                                     (3.32) 

Onde gn1  pode ser determinado por experimento de SPME utilizando o coeficiente de 

partição na temperatura desejada. Na metodologia utilizada, a fase da fibra é considerada uma 

fase líquida (ZHANG & PAWLISZYN, 1996).  
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Onde fgK  é o coeficiente de partição fibra-gás e fV  é o volume do revestimento da 

fibra. Substituindo a Equação 3.33 no balanço de massa (Equação 3.28), obtém-se: 
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Substituindo a Equação 3.33 na Equação 3.32: 
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=                                                                                                     (3.35) 

Substituindo a Equação 3.35 na Equação 3.27: 
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E, por fim, substituindo a Equação 3.36 na Equação 3.35, obtém-se: 
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A partir da equação 3.37 é possível determinar o coeficiente de atividade utilizando a 

SPME. O coeficiente de atividade na diluição infinita se o componente 1 (soluto) estiver 

infinitamente diluído. 
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4.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos para as curvas de calibração e 

coeficientes de partição fibra-gás (soluto em fase gasosa e PDMS). São apresentados ainda os 

dados de coeficiente de atividade na diluição infinita para os sistemas binários álcool-água em 

três temperaturas e concentrações de sal distintas. 

4.1 Curvas de calibração 

As curvas de calibração foram construídas através da injeção de volumes exatos de 

1 µL de soluções de álcool em etilbenzeno. Para cada um dos álcoois estudados, foram 

preparadas seis soluções com concentrações conhecidas e cada solução foi injetada com cinco 

réplicas para cada ponto. As condições cromatográficas e o procedimento para preparação das 

soluções se encontram descritos, respectivamente, nas seções 3.2.1 e 3.2.2 dessa dissertação.  

Os dados referentes a cada um dos componentes estudados estão apresentados na 

Tabela 4, onde são mostrados o tempo de retenção (tr), o número de pontos de calibração (n), 

a faixa de massa injetada para a construção da curva padrão, bem como os coeficientes 

angulares (c0) e de determinação (R2) obtidos para cada soluto. 

Tabela 4 – Dados das curvas de calibração para cada soluto estudado 

Soluto tr (min) n Faixa de calibração (ng) c0 R2 

Etanol 5,8 6 7,89-591,75 9539,2 0,9999 

1-Propanol 7,8 6 8,03-602,25 14549,0 0,9999 

1-Butanol 10,0 6 8,1-607,5 17121,0 0,9999 

 

Os dados obtidos para construção das curvas de calibração, bem como os respectivos 

gráficos das curvas para o etanol, 1-propanol e 1-butanol encontram-se dispostos no 

ANEXO II. 

 

4.2 Tempos de Extração e Dessorção 

Todas as extrações realizadas neste trabalho ocorreram somente no headspace dos 

sistemas avaliados. As amostras foram preparadas conforme descrito na seção 3.2.3, e todas 

as análises ocorreram a 298,15 K. 

Os experimentos foram realizados variando o tempo de exposição do revestimento na 

amostra gasosa de 30 segundos a 30 minutos. O tempo de extração foi avaliado através da 
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construção da curva de extração. Considerou-se que o sistema estava em equilíbrio quando o 

coeficiente de partição deixou de variar com o tempo de exposição da fibra na amostra 

gasosa, sendo possível determinar o tempo de extração. Na Figura 19 é apresentado o gráfico 

contendo a curvas de extração para os álcoois estudados, com o coeficiente de partição 

determinado após decorrido o referente tempo de exposição do revestimento da fibra de 

PDMS na amostra gasosa. 

 

Figura 19 – Tempo de extração dos álcoois etanol, 1-propanol e 1-butanol em fibra de PDMS  

 

Na Tabela 5 são mostrados os tempos de equilíbrio, bem como a massa total de analito 

obtidos para cada um dos sistemas estudados. 

 

Tabela 5 - Tempos de extração determinados (te) para as fibras de PDMS na temperatura de 

298,15 K.  

Analito 
PDMS 

Massa extraída  (ng) teq  (min) te (min) 

Etanol 124,49 <10 20 

1-propanol 312,58 <10 20 

1-butanol 716,16 ≈10 20 

 

O tempo de extração selecionado, 20 min, foi o dobro do determinado 

experimentalmente para o sistema com maior tempo de equilíbrio, para garantir que o 
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equilíbrio seja atingido. Os dados obtidos para a construção das curvas de extração dos 

álcoois etanol, 1-propanol e 1-butanol encontram-se dispostos no ANEXO II. 

O tempo de dessorção selecionado foi o de 5 minutos. Como explicado na seção 3.2.3, 

a fibra foi novamente exposta no injetor do cromatógrafo para verificação de material não 

dessorvido, o que mostrou que o tempo de 5 minutos foi suficiente para total dessorção dos 

analitos. A rápida dessorção nos experimentos realizados neste trabalho se deve a elevada 

temperatura utilizada no injetor do cromatógrafo e ao fluxo de gás linear no injetor, 

proporcionado pela utilização de um liner (porta de injeção do cromatógrafo) com diâmetro 

de 0,75 mm. 

 

4.3 Verificação da reprodutibilidade entre as fibras utilizadas - Teste ANOVA 

No decorrer dos experimentos foram utilizadas três fibras de PDMS. Para garantir que 

a escolha da fibra não exerça influência sobre o resultado, estas foram avaliadas utilizando 

teste ANOVA, possibilitando comprovar se todas são estatisticamente equivalentes. Para 

tanto, o coeficiente de partição fibra-gás de cada composto foi determinado na temperatura de 

298,15 K (25 °C) em quatro réplicas para cada fibra. Os dados experimentais obtidos 

encontram-se dispostos no ANEXO IV dessa dissertação. 

Os grupos de dados de cada componente, quatro valores de Kfg para cada fibra, foram 

analisados pelo teste ANOVA em um intervalo de confiança de 95 %, sendo os resultados 

apresentados na Tabela 6. 

Tabela 6 - Reprodutibilidade entre as fibras de PDMS utilizando teste ANOVA. (valores ± 

desvio padrão, 4 réplicas para cada fibra, Fcrit = 4,26). 

Soluto 
    Kfg  ± SD Resultados estatísticos 

Fibra Fibra 2 Fibra 3 Valor-F Resultado 

Etanol 102,78 ± 1,64 103,98 ± 1,95 105,66 ± 2,24 2,18 OK 

1-propanol 258,20 ± 4,83 254,69 ± 2,31 259,53 ± 4,95 1,41 OK 

1-butanol 581,40 ± 20,69 536,92 ± 13,60 562,39 ± 28,26 4,23 OK 

    SD – Desvio padrão 

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram que as fibras podem ser consideradas 

estatisticamente iguais dentro de um intervalo de confiança de 95 %, uma vez que os valores 

de F obtidos são menores do que o valor de F-crítico. Para garantir que os dados coletados 

não fossem tendenciosos, as fibras foram utilizadas de maneira arbitrária. 
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 Uma vez observada a não variação dos coeficientes de partição com as fibras 

utilizadas, os valores dos coeficientes de partição em diversas temperaturas foram 

determinados para as espécies químicas entre o PDMS e a fase gasosa, utilizando a SPME. 

Esses dados são mostrados e confrontados com os valores encontrados na literatura, como 

mostrado na seção a seguir. 

4.4 Determinação dos coeficientes de partição fibra-gás (Kfg) 

Os coeficientes de partição fibra gás foram determinados para cada um dos solutos 

com quatro réplicas para cada temperatura estudada: 25, 35, 45, 60 e 80 °C. Os valores 

obtidos são apresentados na Tabela 7. Os desvios relativos dos dados experimentais em 

relação aos dados da literatura foram calculados através da Equação 4.1. 

DR (%) =  
(𝐾𝑓𝑔

literatura − 𝐾𝑓𝑔
experimental

)

𝐾𝑓𝑔
literatura

× 100                                (4.1) 

Tabela 7 – Valores de Kfg obtidos para todos os compostos estudados nas temperaturas de 

298,15, 308,15, 318,15, 333,15 e 353,15 K.  

Soluto 

Kfg±SD 

DR (%) SPME 

(Este trabalho) 

SPME 

(ELIAS & COELHO, 2016) 

298,15 K 

Etanol 103,98 ± 1,95 107,3 ± 2,6a 3,09 

1-propanol 256,84 ± 1,34 249,5 ± 2,4a -2,94 

1-butanol 581,40 ± 20,69 634,4 ± 31,7a 8,35 

308,15 K 

Etanol 67,71 ± 1,83 67,54b -0,25 

1-propanol 151,49 ± 5,60 153,11b 1,06 

1-butanol 320,43 ± 15,39 343,82b 6,80 

318,15 K 

Etanol 48,53 ± 1,01 46,38b -4,63 

1-propanol 92,57 ± 5,08 102,57b 9,74 

1-butanol 212,10 ± 9,30 211,06b -0,49 

333,15 K 

Etanol 25,96 ± 1,26 26,7 ± 0,3a 2,77 

1-propanol 59,02 ± 5,96 55,8 ± 2,6a -5,77 

1-butanol 110,55 ± 1,47 98,6 ± 8,3a -12,12 

353,15 K 

Etanol 15,38 ± 1,51 15,4 ± 0,2a 0,13 

1-propanol 30,58 ± 1,62 31,9 ± 1,7a 4,14 

1-butanol 59,69 ±  0,24 51,8 ± 1,5a -15,23 

SD – Desvio padrão; a – valores experimentais; b – valores extrapolados. 
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Ao analisar os dados apresentados na tabela acima, pode-se observar que, para todos 

os compostos, houve um decréscimo de Kfg com o aumento da temperatura. A consistência 

dos coeficientes de partição fibra-gás foi verificada através da verificação da linearidade 

logaritmo do coeficiente de partição em relação ao inverso da temperatura Pawliszyn (1997). 

Todos os ajustes lineares apresentaram coeficiente de determinação maior do que 0,999, um 

indicativo da precisão dos dados. Todos os dados podem ser consultados no ANEXO V. 

A linearização do coeficiente de partição fibra-gás facilita a análise do comportamento 

desse parâmetro em relação à temperatura. Uma redução dos valores de Kfg com o aumento da 

temperatura foi observado para os sistemas álcool-PDMS. O coeficiente de partição fibra-gás 

mostrou menores valores para as moléculas com maior polaridade (menor cadeia carbônica), 

como é o caso do etanol. Moléculas com maior polaridade interagem menos com o 

revestimento polimérico da fibra de SPME utilizada, uma vez que o PDMS é um polímero 

apolar, o que explica os menores valores obtidos para etanol, enquanto os maiores valores 

foram observados para o 1-butanol (MARTOS & PAWLISZYN, 1997; ELIAS et al., 2017). 

 

4.4.1 Determinação da Entalpia de Vaporização dos álcoois em PDMS (∆𝐻𝑖
𝑣) 

 

Os valores experimentais de coeficiente de partição podem ser validados através dos 

valores de entalpia de vaporização dos solutos (OVEJERO et al., 2009). Para isso, as 

entalpias de sorção e de mistura, respectivamente ∆𝐻𝑖
𝑆 e  ∆𝐻𝑖

𝑚𝑖𝑥,  foram determinadas a partir de 

dados de coeficiente de partição e coeficiente de atividade em fração mássica dos álcoois em PDMS 

na diluição infinita. 

Para determinação desses parâmetros termodinâmicos, foram utilizadas as equações 

3.11 e 3.12, respectivamente. Os parâmetros de volume de retenção (𝑉𝐺
0), calculado através da 

Equação 3.13, e coeficiente de atividade em fração mássica na diluição infinita (𝛺𝑖
∞), calculados 

através da Equação 3.14, necessários para a determinação de ∆𝐻𝑖
𝑆 e  ∆𝐻𝑖

𝑚𝑖𝑥 encontram-se dispostos 

nas Tabelas 8 e 9. 

Tabela 8 – volume de retenção (𝑉𝐺
0) dos solutos em PDMS 

Soluto 
Temperatura (K) 

298,15 308,15 318,15 333,15 353,15 

Etanol 98,2 61,9 43,0 21,9 12,3 

1-propanol 242,6 138,4 82,1 49,9 24,4 

1-butanol 549,1 292,8 187,7 93,4 47,6 
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Tabela 9 – Coeficientes de atividade em fração mássica na diluição infinita (𝛺𝑖
∞) dos os solutos em 

PDMS 

Soluto 
Temperatura (K) 

298,15 308,15 318,15 333,15 353,15 

Etanol 63,9 58,4 50,1 48,6 38,2 

1-propanol 55,6 52,5 50,0 37,7 31,1 

1-butanol 62,4 58,7 48,6 41,3 29,8 

 

Uma vez determinados os volumes de retenção e os coeficientes de atividade em 

fração mássica na diluição infinita dos solutos em PDMS, os valores de ∆𝐻𝑖
𝑆 e  ∆𝐻𝑖

𝑚𝑖𝑥 e 

aplicados na Equação 3.8 para o cálculo direto da entalpia de vaporização do soluto ∆𝐻𝑖
𝑣. Como a 

entalpia de vaporização calculada é um valor médio, o resultado foi comparado com valores 

encontrados na literatura na temperatura experimental média (325,65 K). 

 

Tabela 10 – Dados de entalpia de vaporização utilizando os dados de equilíbrio álcool – PDMS 

Soluto ∆𝑯𝒊
𝑺  

(kJ/mol) 

∆𝑯𝒊
𝒎𝒊𝒙  

(kJ/mol) 

∆𝑯𝒊
𝒗  

(kJ/mol) 

∆𝑯𝒊
𝒗 (kJ/mol) 

(NIST) 

DR* (%) 

Etanol -33,5 7,9 41,4 40,5 -2,22 

1-propanol -35,9 9,8 45,8 45,5 -0,69 

1-butanol -38,7 11,9 50,6 50,1 -1,00 

*DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX) 

Como observado na Tabela 10, de maneira geral, os valores de ∆𝐻𝑖
𝑆 dos álcoois 

estudados diminui com a massa molar, enquanto para a ∆𝐻𝑖
𝑚𝑖𝑥 o comportamento contrário pode ser 

observado. O que mostra que a sorção destes álcoois na fibra de PDMS é um processo exotérmico, ao 

passo que a mistura entre o soluto e o PDMS ocorre de maneira endotérmica (FURTADO, 2012). 

Os dados de entalpia de vaporização obtidos neste trabalho mostraram boa correlação quando 

comparados com valores encontrados na literatura, com desvios entre -2,22 e -0,69%. Conforme as 

informações relatadas na seção 3.2.4.1, os valores experimentais de coeficiente de partição 

podem ser validados através dos valores de entalpia de vaporização dos solutos. Como os 

desvios em relação aos dados da literatura foram relativamente baixos, os resultados 

experimentais oriundos deste trabalho podem ser considerado válidos 



 

 

50 

 

4.5 Determinação dos coeficientes de atividade em diluição infinita (𝜸𝒊
∞)  

Os coeficientes de atividade em diluição infinita dos álcoois (etanol, 1-propanol e 1-

butanol) em água, com e sem a presença de sal, foram determinados para os sistemas em 

estudo em três temperaturas (298,15, 318,15 e 333,15 K). Foram utilizadas duas metodologias 

diferentes, a primeira utilizando o modelo proposto por Furtado e Coelho (2010, 2012) e a 

segunda utilizando o modelo desenvolvido por Elias et al. (2014).  

 

4.5.1 Determinação dos coeficientes de atividade em diluição infinita (𝛾𝑖
∞) para os 

sistemas álcool/água 

 

Os coeficientes de atividade em diluição infinita para os sistemas álcool-água foram 

determinados em três temperaturas, 298,15, 318,15 e 333,15 K. As Tabela 11, 12 e 13 

mostram os dados determinados para os álcoois, respectivamente, através das metodologias 

propostas por Furtado e Coelho (2010) (Metodologia I) e Elias et al. (2014) (Metodologia II); 

e os confronta com valores da literatura. Os dados experimentais e propriedades utilizadas na 

obtenção desses resultados encontram-se disponíveis respectivamente nos ANEXOS VI e VII. 

Tabela 11 – Resultados de coeficientes de atividade na diluição infinita para o sistema etanol-

água nas temperaturas de 298,15, 318,15 e 333,15 K. 

T (K) 

𝜸𝒊
∞ ± SD 

DR (%) SPME  

(Met. I) 

SPME  

(Met. II) 
Literatura Técnica Referência 

298,15 5,41 ± 0,06 5,40 ± 0,06 4,74 

3,74 

4,03 

3,80 

3,73 

3,91 

3,92 

3,76 

3,69 

3,83 

3,88 

4,00 

GC 

HS 

NSGC 

KHW 

KGW 

GC 

GCR 

HS 

HS 

EBUL 

EBUL 

EXT 

Shaufer & Daubert, 1969 

Dallas,1993 

Landau et al., 1991 

Li & Carr, 1993 

Abraham et al., 1974 

Larkin & Pemberton,1973 

Mash & Pemberton,1980 

Park et al., 1987 

Dallas,1993 

Prausnitz, 1992 

Prausnitz, 1992 

Hansen & Miller, 1954 

-13,92 

-44,39 

-34,00 

-42,11 

-44,77 

-38,11 

-37,76 

-43,62 

-46,34 

-40,99 

-39,18 

-35 

318,15 4,96 ± 0,16 4,95 ± 0,16 5,24a GC Kojima et al., 1997 5,53 
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5,23a SPME Santos et al.,2016 5,35 

333,15 4,65 ± 0,11 4,63 ± 0,11 5,59 

5,20 

4,77 

STAT 

EXT 

SPME 

Pividal et al., 1992 

Jones et al., 1943 

Santos et al.,2016 

17,17 

10,96 

2,93 

SD – Desvio padrão; a – valores interpolados das referências utilizando a relação: 𝑙𝑛(𝛾𝑖
∞) = 𝐴 𝑇⁄ + 𝐵; *DR – 

Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX) 

Tabela 12 – Resultados de coeficientes de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

propanol-água nas temperaturas de 298,15, 318,15 e 333,15 K. 

T (K) 

 𝜸𝒊
∞ ± SD 

SPME 

(Met. I) 

SPME 

(Met. II) 
Literatura Técnica Referência DR (%) 

298,15 18,84 ±1,28 18,85 ± 1,28 14,17 

13,50 

17,20 

15,00 

KHW 

KGW 

GC 

NSGC 

Li & Carr, 1993 

Abraham et al., 1974 

Shaffer & Daubert, 1969 

Landau et al., 1991 

-33,03 

-39,63 

-9,59 

-25,67 

318,15 16,90 ± 1,01 16,38 ± 0,51 15,50 

21,25a 

EXT 

GC 

Fukushi et al., 2010  

Pecsar & Martin, 1966 

-5,67 

22,92 

333,15 15,03 ± 1,49 15,01 ± 1,48 20,08a GC Pecsar & Martin, 1966 25,25 

SD – Desvio padrão; a – valores interpolados das referências utilizando a relação: 𝑙𝑛(𝛾𝑖
∞) = 𝐴 𝑇⁄ + 𝐵; *DR – 

Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX) 

Tabela 13 – Resultados de coeficientes de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

butanol-água nas temperaturas de 298,15, 318,15 e 333,15 K. 

T (K) 

𝜸𝒊
∞ ± SD  

SPME 

(Met. I) 

SPME 

(Met. II) 
Literatura Técnica Referência DR (%) 

298,15 69,39 ± 2,79 71,90 ± 2,90 63,20 

53,33 

52,24 

53,70 

51,60 

EXT 

KHW 

KGW 

NSGC 

GCR 

Hovorka et al. 2002 

Li & Carr, 1993 

Abraham et al., 1974 

Landau et al., 1991 

Mash & Pemberton, 1980 

-13,76 

-34,82 

-37,63 

-33,89 

-39,34 

318,15 58,67 ± 2,14 60,80 ± 2,22 60,20 TENS Hovorka et al. 2002 -0,99 

333,15 57,73 ± 4,79 59,83 ± 4,97 60,70 

64,40 

59,30 

53,10 

RDIST 

RDIST 

GC 

EXT 

Hovorka et al. 2002 

Hovorka et al. 2002 

Hofstee et al., 1960 

Khalfaoui & Newsham,1994 

1,43 

7,09 

-0,89 

-12,67 
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63,40 

47,80  

TENS 

TENS 

Hovorka et al. 2002 

Hovorka et al. 2002 

5,63 

-25,17 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Onde, GC: cromatografia gás-líquido, HS: cromatografia de headspace, NSGC: 

cromatografia a gás não estacionária; KHW: Método indireto por coeficiente de partição 

hexadecano-água, KGW: estimação a partir de coeficientes de partição gás-água a partir de 

medidas de solubilidade, GCR: cromatografia gás-líquido com correção da fase gasosa; 

EBUL: ebuliometria diferencial, EXT: dados extrapolados; TENS: tensimetria, RDIST: 

destilação de Raleigh. 

Como pode ser observado, os dados de coeficiente de atividade calculados pelas 

metodologias I e II são consistentes e apresentam desvios muito baixos entre si, logo, 

podemos dizer que ambas as metodologias são válidas e aplicáveis a sistemas álcool-água. A 

diferença entre as metodologias I e II está no fato de, na metodologia I, as não idealidades da 

fase vapor serem corrigidas pelo segundo coeficiente de virial.  

Comparando-se os resultados experimentais aos valores encontrados na literatura, 

foram observados desvios de 2,93 a 46,34 % para o etanol, 5,67 a 39,63 % para o 1-propanol 

e 0,99 a 37,69 % para o 1-butanol. A discrepância entre os valores de coeficiente de atividade 

se deve às características inerentes de cada metodologia empregada, e a precisão da técnica 

influencia muito o resultado, visto que na literatura existem grandes divergências até mesmo 

em sistemas tradicionais, muitas vezes apresentando desvios superiores a 30%, como os 

relatados Kojima et al. (1997). 

 

4.5.2 Determinação dos coeficientes de atividade em diluição infinita para os sistemas 

álcool/água/sal 

Os coeficientes de atividade na diluição infinita dos sistemas água-álcool-sal foram 

determinados nas temperaturas de 298,15, 318,15 e 333,15 K. Foram utilizadas soluções 

salinas de 0,528, 1,368 e 2,121 mols/kg de água para os sais NaNO3, Na2CO3 e Na2SO4. O 

procedimento experimental encontra-se descrito na Seção 3.2.6.3. 

Com a adição de um sal inorgânico à um sistema binário álcool-água, por exemplo, 

ocorre a modificação da pressão de vapor da espécie na qual o sal é mais solúvel. No entanto, 

vale ressaltar que é impossível a determinação da variação de pressão de vapor utilizando a 

SPME como técnica de análise, já que esta é baseada na igualdade das fugacidades das fases 
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em equilíbrio (ZHANG & PAWLISZYN, 1996; PAWLISZYN, 1997; FURTADO & 

COELHO, 2012).  

Através do coeficiente de partição já determinado e da massa de soluto extraída pela 

fibra, foi possível determinar o coeficiente de atividade na diluição infinita através das 

Metodologias I e II descritas anteriormente, respectivamente nas seções 3.2.7.1 e 3.2.7.2.   

Na metodologia I, proposta por Furtado e Coelho (2010), os cálculos do coeficiente de 

atividade em diluição infinita são feitos em base livre de sal e o sistema é tratado como um 

sistema pseudo-binário contendo sal dissolvido. No entanto, apesar de o equacionamento não 

considerar a presença do sal, não há nenhuma impossibilidade de se utilizar a metodologia de 

Furtado e Coelho, uma vez que o sal tem pouca afinidade pelo álcool, em comparação com a 

água. Já na metodologia II, a modelagem proposta por Elias et al. (2014) leva em 

consideração a presença do sal dissolvido, mas como a metodologia I considera apenas a 

pressão de vapor do álcool na solução, visto que esta não é alterada se o sal inorgânico possuir 

baixa solubilidade no soluto (álcool) estudado. Portanto, pode se dizer que nos sistemas 

estudados somente a pressão de vapor da água é alterada, pois os sais estudados possuem 

maior afinidade com a água do que com o soluto (SANTOS et al., 2016; ROSSEAU et al., 

1972).  

Os dados de coeficiente de atividade na diluição infinita para os sistemas estudados 

são apresentados nas Tabelas de 14 a 22. Todos os resultados experimentais e cálculos 

realizados encontram-se disponíveis no ANEXO VIII. 

Tabela 14 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema etanol-

água-sal a 298,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 6,31 ± 0,06 6,90 ± 0,07 8,55 

1,368 6,72 ± 0,21 8,36 ± 0,26 19,62 

2,121 7,33 ± 0,16 10,12 ± 0,22 27,57 

Na2CO3    

0,528 7,16 ± 0,05 7,83 ± 0,06 8,55 

1,368 11,46 ± 0,27 14,18 ± 0,33 19,18 

2,121 21,47 ± 0,46 29,65 ± 0,63 27,59 

Na2SO4    

0,528 6,78 ± 0,22 7,41 ± 0,24 8,50 
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1,368 12,82 ± 0,09 15,96 ± 0,12 19,67 

2,121 22,55 ± 0,17 31,14 ± 0,24 27,58 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Tabela 15 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema etanol-

água-sal a 318,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 5,15 ± 0,20 5,63 ± 0,22 8,53 

1,368 5,37 ± 0,09 6,78 ± 0,11 20,80 

2,121 5,88 ± 0,07 8,10 ± 0,09 27,41 

Na2CO3    

0,528 5,78 ± 0,05 6,32 ± 0,06 8,54 

1,368 9,45 ± 0,15 11,68 ± 0,19 19,09 

2,121 17,60 ± 0,16 24,29 ± 0,22 27,54 

Na2SO4    

0,528 6,04 ± 0,06 6,60 ± 0,07 8,48 

1,368 10,35 ± 0,9 12,88 ± 0,12 19,64 

2,121 18,08 ± 0,36 24,95 ± 0,49 27,53 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Tabela 16 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema etanol-

água-sal a 333,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 4,74 ± 0,18 5,16 ± 0,19 8,14 

1,368 5,43 ± 0,09 6,64 ± 0,10 18,22 

2,121 5,76 ± 0,13 7,93 ± 0,18 27,36 

Na2CO3    

0,528 5,50 ± 0,07 6,00 ± 0,08 8,33 

1,368 9,20 ± 0,04 11,37 ± 0,05 19,08 

2,121 16,65 ± 0,37 22,97 ± 0,51 27,52 

Na2SO4    

0,528 5,62 ± 0,05 6,13 ± 0,06 8,32 
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1,368 9,95 ± 0,12 12,37 ± 0,09 19,55 

2,121 17,42 ± 0,22 24,03 ± 0,30 27,50 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Tabela 17 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

propanol-água-sal a 298,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 18,94 ± 0,10 19,87 ± 0,11 4,68 

1,368 22,91 ± 0,76 25,88 ± 0,86 11,47 

2,121 24,81 ± 1,12 29,81 ± 1,35 16,76 

Na2CO3    

0,528 25,60 ± 0,50 28,01 ± 0,53 8,61 

1,368 57,82 ± 0,67 71,56 ± 0,82 19,21 

2,121 113,11 ± 1,41 156,28 ± 1,94 27,62 

Na2SO4    

0,528 25,19 ± 0,49 27,56 ± 0,54 8,59 

1,368 64,51 ± 1,07 80,34 ± 1,34 19,70 

2,121 105,13 ± 0,59 145,17 ± 0,81 27,58 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Tabela 18 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

propanol-água-sal a 318,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 16,25 ± 0,16 17,05 ± 0,17 4,69 

1,368 20,28 ± 0,81 22,91 ± 0,92 11,67 

2,121 22,86 ± 0,75 27,46 ± 0,90 16,74 

Na2CO3    

0,528 22,92 ± 0,53 25,08 ± 0,57 8,60 

1,368 52,68 ± 2,46 65,20 ± 3,04 19,20 

2,121 104,00 ± 2,07 143,62 ± 2,86 27,58 

Na2SO4    

0,528 23,93 ± 0,38 26,18 ± 0,42 8,59 

1,368 56,46 ± 0,77 70,31 ± 0,96 19,70 
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2,121 97,42 ± 0,67 134,52 ± 0,93 27,58 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Tabela 19 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

propanol-água-sal a 333,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 12,58 ± 0,20 13,19 ± 0,21 4,62 

1,368 15,23 ± 0,46 17,19 ± 0,52 11,40 

2,121 17,90 ± 0,37 21,49 ± 0,44 16,70 

Na2CO3    

0,528 19,60 ± 1,06 21,43 ± 1,16 8,54 

1,368 42,07 ± 0,67 52,06 ± 0,83 19,19 

2,121 80,04 ± 0,86 110,52 ± 1,18 27,58 

Na2SO4    

0,528 19,23 ± 0,33 21,03 ± 0,36 8,56 

1,368 44,31 ± 0,37 55,18 ± 0,46 19,70 

2,121 74,54 ± 0,31 102,92 ± 0,43 27,57 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Tabela 20 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

butanol-água-sal a 298,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 82,56 ± 0,77 93,69 ± 0,88 11,88 

1,368 102,55 ± 0,60 132,45 ± 0,78 22,57 

2,121 117,18 ± 0,47 167,82 ± 0,68 30,17 

Na2CO3    

0,528 132,94 ± 2,94 150,87 ± 3,34 11,88 

1,368 323,36 ± 2,92 415,18 ± 3,75 22,11 

2,121 692,22 ± 14,83 991,83 ± 21,26 30,21 

Na2SO4    

0,528 140,26 ± 0,51 159,18 ± 0,58 11,88 

1,368 328,19 ± 2,41 423,97 ± 3,11 22,59 

2,121 678,13 ± 6,76 971,63 ± 9,69 30,21 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 
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Tabela 21 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

buttanol-água-sal a 318,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 64,11 ± 1,07 72,76 ± 1,21 11,89 

1,368 79,49 ± 0,69 102,68 ± 0,89 22,58 

2,121 91,63 ± 0,90 131,25 ± 1,29 30,19 

Na2CO3    

0,528 108,26 ± 1,64 122,89 ± 1,87 11,90 

1,368 242,34 ± 2,40 311,27 ± 3,09 22,14 

2,121 558,94 ± 14,40 801,61 ± 20,68 30,27 

Na2SO4    

0,528 109,35 ± 0,54 124,11 ± 0,61 11,89 

1,368 261,49 ± 2,32 337,95 ± 3,01 22,62 

2,121 543,79 ± 2,95 779,85 ± 4,24 30,27 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

Tabela 22 – Resultados de coeficiente de atividade na diluição infinita para o sistema 1-

buttanol-água-sal a 333,15 K 

Concentração 

(mols/kg de água) 

𝜸𝒊
∞ ± 𝑺𝑫 

DR (%) 
Metodologia I Metodologia II 

NaNO3    

0,528 55,94 ± 0,48 63,49 ± 0,55 11,89 

1,368 66,89 ± 0,96 86,41 ± 1,24 22,59 

2,121 76,91 ± 2,26 110,19 ± 3,23 30,20 

Na2CO3    

0,528 95,16 ± 1,39 108,04 ± 1,58 11,92 

1,368 215,53 ± 2,36 277,00 ± 3,04 22,19 

2,121 510,24 ± 10,63 732,88 ± 15,31 30,38 

Na2SO4    

0,528 93,00 ± 0,74 105,59 ± 0,84 11,92 

1,368 225,36 ± 1,10 291,43 ± 1,43 22,67 

2,121 481,62 ± 6,07 691,65 ± 8,74 30,36 

SD – Desvio padrão; DR – Desvio relativo (calculado a partir da equação 7.1, ANEXO IX). 

 Comparando os resultados de coeficiente de atividade obtidos por intermédio das 

metodologias I e II, pode ser observado que o desvio entre os resultados gerados pelas duas 
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metodologias é ampliado com o aumento da concentração do sal na solução para todos os 

sistemas estudados. Esse fato pode ser justificado pelo fato de que o equacionamento proposto 

na metodologia I não leva em consideração o número de mols de sal dissolvidos.  

A partir dos resultados apresentados, pode-se observar que a adição de sal às misturas 

água-álcool provocou um aumento do coeficiente de atividade na diluição infinita para todos 

os sistemas. Podemos dizer então que todos os sais provocaram o efeito de “salting-in” da 

água e “salting-out” do álcool, resultando numa fase vapor mais rica no solvente orgânico 

(álcool) (TAN & GAN, 2005).  

Podemos dizer então que a adição de sal aumentou a eficiência de extração para todos 

os componentes, como era esperado, já que a sensibilidade da SPME muda com o aumento da 

força iônica, geralmente ampliando a sua sensibilidade. O aumento da força iônica permitiu 

que uma grande quantidade de analitos atingisse com maior velocidade e/ou facilidade a 

partição entre a amostra e a fibra para todos os componentes estudados. 

Isso acontece porque a presença de um eletrólito não-volátil, como é o caso dos sais 

inorgânicos utilizados neste trabalho, por exemplo um sistema álcool-água, modifica as forças 

de interação entre os diferentes componentes da mistura, reduzindo assim a quantidade de 

moléculas de água disponíveis para solvatação da molécula de álcool, como ilustrado na 

Figura 20.  

 

 

Figura 20 – Representação do efeito de salting-out: (a) Sistema álcool-água; (b) Sistema 

álcool-água-sal 
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Com isso, o sistema atinge um novo equilíbrio líquido-vapor, ou seja, mostra o 

aumento do efeito salino provocado pela interação íon-solvente, onde as moléculas de sal 

dissolvido tendem a atrair preferencialmente moléculas do solvente polar, no caso a água. 

Com isso, a pressão de vapor da água diminui e a fase vapor é enriquecida com o componente 

menos polar (álcool) (CHAWONG, 2012) 

As Figuras 21 a 29 mostram a variação do coeficiente atividade na diluição infinita 

com a concentração da de sal utilizada. Pode ser observado que quanto maior a concentração 

de sal, maior é o valor do coeficiente de atividade na diluição infinita para os álcoois 

estudados (KIM et al., 2016). 

 

 

Figura 21 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema etanol-água-NaNO3 
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Figura 22 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema etanol-água-Na2CO3 

 

 

Figura 23 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema etanol-água-Na2SO4 
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Figura 24 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema 1-propanol-água-NaNO3 

 

Figura 25 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema 1-propanol-água-Na2CO3. 
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Figura 26 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema 1-propanol-água-Na2SO4 

 

Figura 27 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema 1-butanol-água-NaNO3 
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Figura 28 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema 1-butanol-água-Na2CO3 

 

Figura 29 – Resultados experimentais para o coeficiente de atividade na diluição infinita para 

o sistema 1-butanol-água-Na2SO4 
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Com base nos resultados experimentais, nota-se que para soluções eletrolíticas de 

mesma concentração molal, o Na2CO3 exibiu o maior efeito de “salting out” entre os sais 

empregados como agentes de separação mássica nesse estudo. Isso pode ser justificado pelo 

fato de que quanto menor a densidade de carga do íon, maior é o raio de solvatação. Logo, 

íons com menor densidade de carga são rodeados por mais moléculas de água, exibindo assim 

maior efeito de “salting out” (KIM et al., 2016).  

A adição de NaNO3 proporcionou um leve aumento do coeficiente de atividade dos 

álcoois nos sistemas estudados, mas os efeitos são expressivamente menores do que os 

apresentados pelas soluções contendo Na2CO3 e Na2SO4. Isso se deve às interações mais 

fracas entre os íons NO3
- e as moléculas de água. Quanto menor a afinidade entre o sal e a 

água, menor é o fator de separação obtido (MORRISON et al., 1990). Além disso, ao 

comparar as concentrações das soluções salinas estudadas, verifica-se que as soluções do 

NaNO3 em água são as mais afastadas da condição de saturação.  

Na teoria da hidratação, assume-se que cada íon de sal se liga a molécula de água, 

Figura 30. Essa ligação do íon com as moléculas de água, faz com que estas não estejam 

disponíveis para solvatarem o soluto (álcool) (CHAWONG, 2012).  

        

Figura 30 – Hidratação do (a) cátion; (b) ânion 

Portanto, além dos fatores citados anteriormente, deve-se levar em conta que, para 

cada 1 mol de NaNO3, 1 mol de íons Na+ e NO3
- é adicionado à solução, ao passo que, para 

cada 1 mol de Na2SO4 e de Na2CO3 adicionado, são adicionados 2 mols de Na+ à solução. 

Logo, a menor eficiência do nitrato de sódio como agente de separação mássica, pode ser 

explicada também pelo menor número de íons em solução. 

Outro fator que interfere no valor do coeficiente de atividade na diluição infinita, mas 

em menor proporção, é a temperatura, afetando a quantidade de analito extraída pela fibra. O 

aumento da temperatura leva ao aumento da pressão de vapor, deslocando mais soluto para o 

headspace, o que modifica o coeficiente de atividade devido às modificações entre as 

interações soluto-solvente.  Ao mesmo tempo que, o coeficiente de partição fibra-gás diminui 
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com o aumento da temperatura e, consequentemente, reduz a massa extraída. Esses efeitos 

combinados, o aumento da disponibilidade de soluto concomitantemente à redução de Kfg, 

fazem com que a precisão do método não seja demasiadamente alterada (GROTE & 

PAWLISZYN, 1997). 

Com relação aos álcoois estudados, pode ser observado que o tamanho da cadeia 

carbônica afeta consideravelmente o valor do coeficiente de atividade. Em moléculas 

menores, como é o caso do etanol, as ligações de hidrogênio prevalecem; portanto, as ligações 

são mais fortes e os valores de coeficiente de atividade tendem a ser menores (DOMANSKA 

& LUKOSHKO, 2014). Já no caso de álcoois que possuem maior hidrofobicidade quando 

comparados ao etanol, como é o caso, respectivamente do 1-propanol e do 1-butanol, diz-se 

que esses álcoois têm maior facilidade de serem “salted-out” da solução, ou seja, quanto 

maior a cadeia carbônica, mais facilidade o álcool tem em migrar para o headspace (FU et al., 

2015). 
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5. CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

No presente trabalho de dissertação, procurou-se atingir os objetivos inicialmente 

propostos quanto a obtenção de dados de coeficiente de atividade em diluição infinita para 

sistemas álcool-água-sal, utilizando a técnica de SPME. Três sais foram utilizados como 

agente de separação mássica, NaNO3, Na2CO3 e Na2SO4 para os sistemas etanol-água, 1-

propanol-água e 1-butanol-água. Além da influência da concentração dos sais e da 

temperatura do sistema, também foi analisado qual dos ânions apresenta melhor influência na 

separação dos álcoois estudados. 

5.1 Conclusão 

Neste trabalho de dissertação, dados experimentais de coeficiente de atividade em 

diluição infinita foram obtidos para sistemas ternários álcool/água/sal utilizando uma 

metodologia desenvolvida por Furtado e Coelho (2010) e baseada na microextração em fase 

sólida SPME acoplada a cromatografia a gás, avaliando-se os efeitos da concentração do sal e 

da temperatura sobre o equilíbrio líquido-vapor. 

Os coeficientes de atividade para os sistemas binários álcool-água foram calculados 

por intermédio de dois modelos distintos, propostos respectivamente por Elias et al. (2014) e 

Furtado e Coelho (2012). Os resultados obtidos através de ambas as metodologias se 

mostraram bastante próximos, com desvios pequenos entre si e entre os valores apresentados 

na literatura, corroborando mais uma vez a validade da técnica empregada neste trabalho. 

Além disso, esses dados foram validados também pelo cálculo  da determinação das 

entalpias de vaporização dos solutos através dos dados de equilíbrio dos sistemas poliméricos. 

Os dados calculados através dos resultados obtidos experimentalmente foram comparados 

com os valores de entalpia de vaporização encontrados na literatura e os desvios relativos 

médios encontrados foram de aproximadamente 2%, de maneira que podemos considerar 

válidos não somente os resultados experimentais obtidos neste trabalho, mas também a 

metodologia utilizada. 

De acordo com os resultados obtidos experimentalmente para os sistemas ternários 

álcool/água/sal, pode ser observado que o efeito salino foi mais significativo quanto maior a 

concentração do sal inorgânico na solução. Quanto maior a concentração de sal na solução, 

menor é a quantidade de moléculas de água disponíveis ao redor da molécula de álcool. Uma 

vez que a solubilidade do sal em água é maior do que no álcool, as moléculas de água antes 

disponíveis ao redor do álcool, passam agora a solvatar os íons do sal, reduzindo a pressão de 
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vapor da água e facilitando, dessa forma, a migração do soluto para o headspace da amostra. 

Portanto, a adição de sal aumenta a concentração de álcool na fase vapor, aumentando o 

coeficiente de atividade na diluição infinita.  

O efeito de “salting out” foi observado com menor intensidade com a adição do 

NaNO3 e com maior intensidade com a adição dos sais Na2SO4 e Na2CO3, seguindo a 

tendência estabelecida pela série de Hofmeister. Esse comportamento pode ser justificado 

pela maior interação entre os ânions SO4
2- e CO3

2-
 com a molécula de água. Tendo os maiores 

acréscimos nos valores de coeficiente de atividade na diluição infinita sido alcançados com a 

adição do Na2SO4. Logo, podemos afirmar que este sal, dentre os estudados, funciona como o 

melhor agente de separação para sistemas água-álcool.  

Com relação aos álcoois estudados, pode ser observado que o tamanho da cadeia 

carbônica afeta consideravelmente o valor do coeficiente de atividade. Para álcoois que 

possuem maior hidrofobicidade, como é o caso, respectivamente do 1-propanol e do 1-

butanol, foi observado um maior enriquecimento da fase gasosa com a adição de sal à 

amostra, uma vez que quanto maior é a cadeia carbônica do componente, mais fracas se 

tornam as interações intermoleculares com a molécula de água, que é uma substância polar. 

Os dados de equilíbrio de sistemas ternários álcool/água/sal são escassos na literatura e 

o conhecimento dos mesmos tem se tornado cada vez mais importante e necessário no projeto 

de equipamentos e otimização de processos de separação, como é o caso das operações de 

destilação de misturas complexas. Com base nos resultados de coeficiente de atividade na 

diluição infinita obtidos para os solutos em água e em soluções salinas, pode-se afirmar que a 

SPME se mostrou uma técnica promissora, podendo ser aplicada a uma grande variedade de 

sistemas. 

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se afirmar que os objetivos foram 

alcançados e, a seguir são feitas algumas sugestões que podem ser aplicadas a trabalhos 

futuros. 

 

5.2 Sugestões para trabalhos futuros 

Frente aos objetivos estabelecidos e aos resultados obtidos, são propostas algumas 

sugestões para que seja dada continuidade aos estudos realizados neste trabalho. São elas: 
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• Determinação dos coeficientes de atividade em diluição infinita utilizando novos sais 

inorgânicos como agentes de separação, de modo a avaliar o efeito de diferentes 

cátions e ânions no equilíbrio líquido-vapor; 

• Utilizar líquidos iônicos como agentes de separação mássica e avaliar o seu efeito 

sobre o coeficiente de atividade em diluição infinita de sistemas álcool-água; 

• Estender a análise do efeito salino para misturas de solventes orgânicos e misturas 

mais complexas, possibilitando a sistematização da análise de matrizes naturais 

complexas; 

• Calcular os coeficientes de atividade dos eletrólitos dissociados de acordo com o 

equacionamento proposto para soluções eletrolíticas; 

• Aperfeiçoar a unidade experimental atual, utilizando um bloco de aquecimento de 

alumínio ao invés do de aço inox atualmente utilizado, possibilitando assim uma 

melhor transferência de calor entre o bloco e a amostra utilizada; 

• Aprimorar o sistema de aquecimento e o controle de temperatura da unidade 

experimental atual, de maneira a possibilitar o estudo do coeficiente de atividade a 

partir da SPME em temperaturas mais elevadas. 
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ANEXO I – Propriedades dos componentes puros 

Tabela 23 - Propriedades críticas dos componentes puros 
Soluto Tc (K) Pc (Pa) 

Etanol 513,92 6148000 

1-Propanol 536,78 5168000 

1-Butanol 563,05 4423000 

                      Fonte: (REID et al., 1987; PERRY e GREEN, 1997) 

 

Tabela 24 - Constantes de Wagner para os solutos estudados 
Soluto A B C D 

Etanol -8,68587 1,17831 -4,8762 1,588 

1-Propanol -8,53706 1,96214 -7,6918 2,945 

1-Butanol -8,40615 2,23010 -8,2486 -0,711 

     Fonte: (REID et al., 1987) 

 

Tabela 25 - Parâmetros termodinâmicos calculados para os solutos estudados nas condições 

experimentais 
Soluto T (K) Tr (K) Bii (m3/mol) Vs (m3/mol) Pvap (Pa) 

Etanol 

298,15 0,5801 -0,0013 5,25879E-05 7894,61 

308,15 0,5996 -0,0012 5,33953E-05 13790,59 

318,15 0,6191 -0,0011 5,42444E-05 23144,43 

333,15 0,6483 -0,0009 5,56054E-05 47052,87 

353,15 0,6872 -0,0008 5,76113E-05 108659,27 

1-Propanol 

298,15 0,5554 -0,0019 6,45153E-05 2806,16 

308,15 0,5741 -0,0017 6,54216E-05 5216,70 

318,15 0,5927 -0,0015 6,63701E-05 9261,83 

333,15 0,6206 -0,0013 6,78802E-05 20279,86 

353,15 0,6579 -0,0011 7,00819E-05 50836,57 

1-Butanol 

298,15 0,5295 -0,0026 7,96543E-05 894,94 

308,15 0,5473 -0,0023 8,06664E-05 1784,58 

318,15 0,5650 -0,0021 8,17205E-05 3370,34 

333,15 0,5917 -0,0018 8,33885E-05 7990,55 

353,15 0,6272 -0,0015 8,5796E-05 21834,15 
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ANEXO II – Curvas de calibração dos solutos estudados 

 

Tabela 26 – Dados das curvas de calibração do etanol 
n Massa (ng) Área Média SD RSD (%) 

1 7,89 

76858,8 

76670,30 1042,32 1,36 

78573,6 

75590,9 

77671,1 

76748,9 

2 19,725 

192147,0 

193478,68 7413,41 3,836 

186561,6 

191751,6 

190802,6 

206130,6 

3 39,45 

384294,0 

386454,01 9252,417 2,396 

391600,8 

381773,3 

375302,4 

399299,5 

4 197,25 

1921470,2 

1903738,05 48859,54 2,566 

1881705,8 

1871541,8 

1862628,9 

1981343,0 

5 394,5 

3842940,5 

3719584,23 104793,7 2,81 

3561807,1 

3751914,7 

3683420,3 

3757838,5 

6 591,75 

5764410,8 

5665628,97 99461,73 1,75 

5646312,9 

5699623,3 

5713415,3 

5504382,5 
     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

Figura 31– Curva de calibração para o etanol 
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Tabela 27 – Dados das curvas de calibração do 1-propanol 

n Massa (ng) Área Média SD RSD (%) 

1 8,03 

118119,5 

117545,74 1651,83 1,40 

116947,4 

117943,0 

118976,5 

115742,3 

2 20,075 

295901,3 

294471,8 4790,645 1,62 

289567,5 

299887,6 

297654,0 

289348,5 

3 40,15 

590565,6 

586440,5 8884,537 1,51 

589587,0 

589986,9 

591465,3 

570597,6 

4 200,75 

2652988,1 

2848368 126662,6 4,44 

2892985,3 

2952956,0 

2948930,7 

2793978,8 

5 401,5 

5805976,7 

5864465 58618,16 0,99 

5895743,9 

5905976,0 

5918630,7 

5795995,9 

6 602,25 

8658965,2 

8770925 115643,3 1,32 

8886345,8 

8758965,3 

8892345,0 

8658005,9 
     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

 

Figura 32 – Curva de calibração para o 1-propanol 
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Tabela 28 – Dados das curvas de calibração do 1-butanol 

n Massa (ng) Área Média SD RSD (%) 

1 8,1 

139632,1 

124112,93 7655,25 6,17 

138384,5 

129325,3 

115324,0 

127689,5 

2 20,25 

339961,0 

338660,81 8654,55 2,55 

345961,1 

346743,6 

325840,2 

334798,1 

3 40,5 

721922,0 

697195,78 18994,42 2,72 

683290,2 

675083,1 

696296,7 

709386,9 

4 202,5 

3558645,2 

3395083,46 174756,76 5,14 

3487630,0 

3359611,3 

3459756,8 

3109774,0 

5 405 

6966934,1 

6977312,84 159572,12 2,28 

7221490,8 

6854997,6 

7023911,2 

6819230,5 

6 607,5 

10476432,7 

10395946,12 536568,82 5,16 

11246723,9 

9898907,0 

10378833,3 

9978833,7 
     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

  
Figura 33 – Curva de calibração para o 1-butanol 
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ANEXO III – Dados experimentais utilizados para a determinação do tempo de extração  

 

Tabela 29 - Dados experimentais utilizados para a determinação do tempo de extração te para 

o etanol em fibra de PDMS na temperatura de 298,15 K 

tex (min) m (ng) mex (ng) Área Kfg Média SD RSD (%) 

0,5 78900 114,89 1095990,5 97,12 

97,05 0,60 0,62 78900 115,46 1101400,5 97,60 

78900 114,06 1087999,5 96,42 

1 78900 127,58 1216990,5 107,85 

107,62 2,12 1,97 78900 124,67 1189292,9 105,39 

78900 129,67 1236944,6 109,61 

5 78900 130,11 1241123,2 109,98 

108,57 2,35 2,16 78900 129,97 1239826,6 109,87 

78900 125,23 1194588,9 105,86 

10 78900 129,83 1238498,4 109,75 

107,79 2,41 2,23 78900 124,33 1186050,4 105,10 

78900 128,35 1224401,9 108,50 

20 78900 123,01 1173402,2 103,98 

104,14 1,44 1,39 78900 121,59 1159834,4 102,78 

78900 124,99 1192300,6 105,66 

30 78900 129,07 1231191,2 109,10 

106,26 3,15 2,96 78900 121,70 1160940,9 102,88 

78900 126,34 1205157,5 106,80 

SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

 

Figura 34 – Curva de extração do etanol em fibra de PDMS na temperatura de 298,15 K 
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Tabela 30 - Dados experimentais utilizados para a determinação do tempo de extração te para 

o 1-propanol em fibra de PDMS na temperatura de 298,15 K 

tex (min) m (ng) mex (ng) Área Kfg Média SD RSD 

0,5 

80400 305,08 4438616,9 253,08 

258,51 14,07 5,44 80400 298,90 4348688,9 247,96 
80400 330,87 4813810,7 274,48 

1 

80400 290,85 4231563,1 241,28 

251,89 10,35 4,11 80400 304,31 4427357,0 252,44 
80400 315,77 4594197,2 261,95 

5 

80400 328,61 4780980,6 272,61 

264,61 16,74 6,33 80400 295,78 4303297,9 245,37 
80400 332,52 4837793,8 275,84 

10 

80400 332,52 4837793,8 275,84 

271,93 13,46 4,95 80400 341,15 4963379,1 283,01 
80400 309,74 4506445,6 256,95 

20 

80400 304,57 4431172,2 252,66 

251,47 7,39 2,94 80400 311,24 4528285,1 258,20 
80400 293,61 4271674,8 243,57 

30 

80400 310,41 4516205,4 257,51 

257,42 7,84 3,05 80400 300,80 4376275,4 249,53 
80400 319,71 4651409,0 265,22 

SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

 
Figura 35 – Curva de extração do 1-propanol em fibra de PDMS na temperatura de 298,15 K 
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Tabela 31 - Dados experimentais utilizados para a determinação do tempo de extração te para 

o 1-butanol em fibra de PDMS na temperatura de 298,15 K 

tex (min) m (ng) mex (ng) Área Kfg Média SD RSD 

0,5 

81000 500,49 8568925,1 412,11 

440,23 24,98 5,67 81000 544,95 9330053,6 448,72 
81000 558,48 9561748,3 459,86 

1 

81000 620,50 10623560,6 510,93 

489,37 19,97 4,08 81000 572,62 9803785,2 471,50 
81000 589,81 10098205,3 485,66 

5 

81000 688,28 11784099,0 566,75 

547,73 58,22 10,63 81000 585,83 10029964,7 482,38 
81000 721,47 12352298,1 594,07 

10 

81000 764,84 13094755,0 629,78 

604,26 35,51 5,88 81000 684,59 11720922,4 563,71 
81000 752,10 12876733,3 619,30 

20 

81000 687,69 11773973,1 566,26 

585,68 18,32 3,13 81000 731,90 12530899,0 602,66 
81000 714,23 12228320,2 588,11 

30 

81000 668,78 11450162,1 550,69 

579,16 24,74 4,27 81000 723,12 12380611,4 595,43 
81000 718,17 12295757,7 591,35 

SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

 

Figura 36 – Curva de extração do 1-butanol em fibra de PDMS na temperatura de 298,15 K 
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ANEXO IV – Teste estatístico das fibras de PDMS – Teste ANOVA 

 

Tabela 32 – Dados de coeficiente de partição fibra-gás obtidos para o etanol a 298,15 K 

Fibra m (ng) mex (ng) Área Kfg Média SD RSD 

1 

78900 
119,93 101,38 102,78 

102,78 1,64 1,59 
78900 

120,23 
101,63 99,71 

78900 
124,12 

104,92 102,98 

78900 
122,07 

103,19 101,24 

2 

78900 
120,17 101,58 103,98 

103,98 1,95 1,87 

78900 
125,58 

106,16 104,15 

78900 
122,38 

103,45 101,49 

78900 
123,90 

104,74 102,76 

3 

78900 
126,36 106,81 105,66 

105,66 2,24 2,12 
78900 

122,23 
103,33 101,37 

78900 
127,99 

108,19 106,15 

78900 
123,38 

104,30 102,33 

     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

Tabela 33 – Dados de coeficiente de partição fibra-gás obtidos para o 1-propanol a 298,15 K 

Fibra m (ng) mex (ng) Área Kfg Média SD RSD 

1 

80400 
307,19 

4469238,2 254,83 

258,20 4,83 1,87 
80400 

310,41 
4516205,4 257,51 

80400 
307,67 

4476275,4 255,23 

80400 
319,71 

4651409,0 265,22 

2 

80400 
304,68 

4432828,1 252,75 

254,69 2,31 0,91 

80400 
309,64 

4504904,4 256,86 

80400 
304,54 

4430728,8 252,63 

80400 
309,21 

4498628,9 256,51 

3 

80400 
319,80 

4652777,8 265,30 

259,53 4,95 1,91 
80400 

315,74 
4593715,1 261,93 

80400 
306,98 

4466275,4 254,66 

80400 
308,90 

4494188,4 256,25 

     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 
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Tabela 34 – Dados de coeficiente de partição fibra-gás obtidos para o 1-butanol a 298,15 K 

Fibra m (ng) mex (ng) Área Kfg Média SD RSD 

1 

81000 
714,23 

12228320,20 588,11 

581,40 20,69 3,56 
81000 

668,78 
11450162,10 550,69 

81000 
723,12 

12380611,40 595,43 

81000 
718,17 

12295757,70 591,35 

2 

81000 
672,78 

11518708,90 553,98 

536,92 13,60 2,53 

81000 
638,11 

10925083,10 525,43 

81000 
657,95 

11264703,30 541,77 

81000 
639,43 

10947639,50 526,52 

3 

81000 
653,69 

11191790,00 538,26 

562,39 28,26 5,03 
81000 

711,75 
12185897,10 586,07 

81000 
652,86 

11177696,90 537,58 

81000 
713,66 

12218558,30 587,64 

     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 
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ANEXO V – Dados experimentais de coeficientes de partição fibra-gás  

 

Tabela 35 – Dados experimentais utilizados para determinação dos coeficientes de partição 

fibra-gás para o etanol/PDMS 

Área m (ng) mex (ng) Kfg Kfg médio SD RSD (%) 

298,15 

1146290,1 78900 120,17 101,58 

103,98 1,95 1,87 
1197947,6 78900 125,58 106,16 

1167429,4 78900 122,38 103,45 

1181941,6 78900 123,90 104,74 

308,15 

750876,7 78900 78,71 66,54 

67,71 1,83 2,70 
782809,8 78900 82,06 69,37 

780615,4 78900 81,83 69,18 

742151,2 78900 77,80 65,77 

318,15 

551979,6 78900 57,86 48,9 

48,53 1,01 2,08 
561743,8 78900 58,89 49,8 

538988,2 78900 56,50 47,8 

537819,1 78900 56,38 47,7 

333,15 

297497,3 78900 31,19 26,4 

25,96 0,82 3,17 
330669,2 78900 29,42 24,9 

322164,9 78900 31,68 26,8 

321232,7 78900 30,53 25,8 

353,15 

161536,1 78900 16,934 14,3 

15,38 1,51 9,82 
198195,9 78900 20,777 17,6 

171974,0 78900 18,028 15,2 

162709,3 78900 17,057 14,4 
     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 
Figura 37 – Linearização dos dados experimentais de coeficiente de partição fibra-gás para 

verificação da consistência dos valores obtidos para o sistema Etanol/PDMS 
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Tabela 36 – Dados experimentais utilizados para determinação dos coeficientes de partição 

fibra-gás para o 1-propanol 

Área m (ng) mex (ng) Kfg Kfg médio SD RSD (%) 

298,15 

4469238,2 80400,0 307,19 254,83 

256,84 1,34 0,52 
4516205,4 80400,0 310,41 257,51 

4476275,4 80400,0 310,41 257,51 

4651409,0 80400,0 310,41 257,51 

308,15 

2664990,7 80400,0 183,17 151,95 

151,49 5,60 3,69 
2753247,3 80400,0 189,24 156,99 

2688581,7 80400,0 184,79 153,30 

2520754,6 80400,0 173,26 143,73 

318,15 

1663824,5 80400,0 114,36 94,87 

92,57 5,08 5,49 
1729117,9 80400,0 118,85 98,59 

1535853,0 80400,0 105,56 87,57 

1565455,1 80400,0 107,60 89,26 

333,15 

1090300,9 80400,0 74,94 62,17 

59,02 5,96 10,10 
879226,1 80400,0 60,43 50,13 

1072050,7 80400,0 73,69 61,13 

1099105,2 80400,0 75,55 62,67 

353,15 

550550,1 80400,0 37,84109561 31,4 

30,58 1,62 5,30 
493687,3 80400,0 33,93273077 28,1 

551734,9 80400,0 37,92253076 31,5 

549216,1 80400,0 37,74940546 31,3 
     SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

 

Figura 38 – Linearização dos dados experimentais de coeficiente de partição fibra-gás para 

verificação da consistência dos valores obtidos para o sistema 1-propanol/PDMS 
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Tabela 37 – Dados experimentais utilizados para determinação dos coeficientes de partição 

fibra-gás para o 1-butanol. 

Área m (ng) mex (ng) Kfg Kfg médio SD RSD (%) 

298,15 

12228320,2 81000,0 714,23 588,11 

581,40 20,69 3,56 
11450162,1 81000,0 668,78 550,69 

12380611,4 81000,0 723,12 595,43 

12295757,7 81000,0 718,17 591,35 

308,15 

6620457,1 81000,0 386,69 318,41 

320,43 15,39 4,80 
6770553,0 81000,0 395,45 325,62 

7011341,0 81000,0 409,52 337,20 

6247563,9 81000,0 364,91 300,47 

318,15 

4477567,7 81000,0 261,52 215,34 

212,10 9,30 4,38 
4403073,6 81000,0 257,17 211,76 

4150179,3 81000,0 242,40 199,60 

4609972,3 81000,0 269,26 221,71 

333,15 

2330802,1 81000,0 136,14 112,10 

110,55 1,47 1,33 
2472501,9 81000,0 134,05 110,38 

2295088,1 81000,0 132,58 109,17 

2269905,1 81000,0 144,41 118,91 

353,15 

1479407,2 81000,0 72,24 59,48 

59,69 0,24 0,40 
1236780,0 81000,0 72,42 59,63 

1239845,8 81000,0 72,81 59,95 

1246583,0 81000,0 86,41 71,15 

SD – Desvio Padrão, RSD – Desvio Relativo 

 

 
Figura 39 – Linearização dos dados experimentais de coeficiente de partição fibra-gás para 

verificação da consistência dos valores obtidos para o sistema 1-butanol/PDMS 

y = 4332.8x - 8.24
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ANEXO IV – Dados experimentais utilizados para calcular os coeficientes de atividade 

em diluição infinita para sistemas álcool- água (Metodologia I) 

I – Sistema etanol-água 

Tabela 38 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 298,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

23947,2 2,5 3230,9 
3228,9 

5,40 

5,41 0,06 1,2 24256,2 2,5 3189,7 5,47 

23688,7 2,5 3266,1 5,35 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 39 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 318,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

27057,30 2,8 1332,8 
1283,8 

4,77 

4,96 0,16 3,3 28714,60 3,0 1255,7 5,07 

28552,10 3,0 1262,9 5,04 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 40 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 333,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

27947,2 2,9 688,8 
705,5 

4,76 

4,65 0,11 2,3 27256,2 2,9 706,4 4,65 

26688,7 2,8 721,4 4,55 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II – Sistema 1-propanol-água 

Tabela 41– Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-propanol-água a 298,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

94636,9 7,3 2808,3 
2613,9 

17,48 

18,84 1,28 6,8 109994,3 8,3 2452,4 20,01 

103950,4 7,9 2581,1 19,02 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 42 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-propanol-água a 318,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

109355,4 8,3 886,6 
941,6 

17,90 

16,90 1,01 6,0 95767,9 7,3 999,5 15,88 

102693,8 7,8 938,6 16,91 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 43 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-propanol-água a 333,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

122896,1 9,2 507,0 
508,4 

14,98 

15,03 1,49 9,9 136855,6 10,2 458,9 16,54 

110385 8,3 559,4 13,57 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III – Sistema 1-butanol-água 

Tabela 44 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-butanol-água a 298,15K 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

387926,2 22,7 2129,9 
2220,1 

72,25 

69,39 2,79 4,0 371832,0 21,7 2222,2 69,25 

357982,3 20,9 2308,3 66,66 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 45 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-butanol-água a 318,15K 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

399495,3 23,3 752,6 
743,8 

57,94 

58,67 2,14 3,6 393038 23,0 765,0 57,00 

421088,2 24,6 713,8 61,08 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 46 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-butanol-água a 333,15K 

Área 

do Pico 
mex (ng) 

KLg 
KLg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

424883,7 24,8 367,3 
335,2 

52,44 

57,73 4,79 8,3 499809,2 29,2 311,8 61,77 

477296,4 27,9 326,6 58,97 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

 

 

 

 



 

 

89 

 

ANEXO V – Dados experimentais utilizados para calcular os coeficientes de atividade 

em diluição infinita para sistemas álcool- água (Metodologia II) 

I – Sistema etanol-água 

Tabela 47 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 298,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

23947,2 2,5 
103,98 

5,39 

5,40 0,06 1,2 24256,2 2,5 5,46 

23688,7 2,5 5,34 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

Tabela 48 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 318,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

27057,30 2,8 
48,53 

4,76 

4,95 0,16 3,3 28714,60 3,0 5,05 

28552,10 3,0 5,02 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

Tabela 49 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 333,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

27947,2 2,930 25,96 

 

4,74 

4,63 0,11 2,3 27256,2 2,857 4,63 

26688,7 2,798 4,53 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II– Sistema 1-propanol-água 

Tabela 50 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-propanol-água a 298,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

94636,9 7,3 
256,84 

17,46 

18,82 1,28 6,8 109994,3 8,3 20,00 

103950,4 7,9 19,00 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

Tabela 51 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-propanol-água a 318,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

109355,40 8,3 92,57 

 

17,88 

16,88 1,01 6,0 95767,90 7,3 15,86 

102693,80 7,8 16,89 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 



 

 

90 

 

Tabela 52 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-propanol-água a 333,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

122896,10 9,2 
59,02 

14,95 

15,01 1,48 9,9 136855,60 10,2 16,52 

110385,00 8,3 13,55 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

III– Sistema 1-butanol-água 

Tabela 53 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas 1-butanol-água a 298,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

387926,2 22,7 
581,40 

74,87 

71,90 2,90 4,0 371832,0 21,7 71,76 

357982,3 20,9 69,08 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

Tabela 54 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 318,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

399495,3 23,3 
212,10 

60,04 

60,80 2,22 3,6 393038,0 23,0 59,07 

421088,2 24,6 63,30 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

Tabela 55 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistemas etanol-água a 233,15K. 

Área 

do Pico 
mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊

∞ 
𝜸𝒊

∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

424883,7 24,8 
110,55 

54,35 

59,83 4,97 8,3 499809,2 29,2 64,03 

477296,4 27,9 61,12 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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ANEXO VI – Dados experimentais utilizados para calcular os coeficientes de atividade 

em diluição infinita para sistemas álcool- água-sal (Metodologia 2) 

I – Sistemas etanol-água-sal 

I.1 Solução de NaNO3 em água com concentração de 0,528 mol/kg de água 

Tabela 56 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

28274,6 1183500 3,0 
103,9 

6,98 

6,90 0,07 1,0 27729,1 1183500 2,9 6,84 

27944,8 1183500 2,9 6,90 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 57 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

29730,4 1183500 3,1 48,53 5,73 

5,63 0,22 4,0 27884,1 1183500 2,9 5,37 

30002,8 1183500 3,1 5,78 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 58 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

27584,1 1183500 2,9 25,96 5,13 

5,16 0,19 3,8 28902,1 1183500 3,0 5,37 

26848,1 1183500 2,8 4,99 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

I.2 Solução de NaNO3 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 59 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 1,368 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

29062,6 1183500 3,0 103,98 8,16 

8,36 0,26 3,1 30833,5 1183500 3,2 8,66 

29424,3 1183500 3,1 8,26 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 60 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 1,368 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

29981,9 1183500 2,6 48,53 6,58 

6,78 0,20 3,0 30959,5 1183500 2,7 6,79 

31825,7 1183500 2,7 6,98 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 61 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 1,368 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

30448,6 1183500 2,8 25,96 6,44 

6,64 0,21 3,1 31333,7 1183500 2,7 6,63 

32383,7 1183500 2,9 6,86 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

I.3 Solução de NaNO3 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 62 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

31687,3 1183500 3,3 103,98 9,87 

10,12 0,22 2,1 
32890,1 1183500 3,4 10,24 

32893,4 1183500 3,4 10,25 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 63 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

32947,2 1183500 3,5 48,53 8,01 

8,10 0,09 1,1 
33256,2 1183500 3,5 8,09 

33688,7 1183500 3,5 8,20 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 64 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

33057,30 1183500 3,465 25,96 7,76 

7,93 0,18 2,2 33714,60 1183500 3,534 7,92 

34552,10 1183500 3,622 8,11 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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I.4 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 0,528 mol/kg de água 

Tabela 66 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-Na2CO3, 0,528 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

31906,4 1183500 3,3 103,98 7,87 

7,83 0,06 0,7 31479,5 1183500 3,3 7,77 

31808,2 1183500 3,3 7,85 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 67 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 0,528 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

32888,0 1183500 3,4 48,53 6,34 

6,32 0,06 0,9 32437,2 1183500 3,4 6,25 

32964,4 1183500 3,5 6,35 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 68 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 0,528 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

32400,3 1183500 3,4 25,96 6,03 

6,00 0,08 1,4 31751,0 1183500 3,3 5,91 

32581,1 1183500 3,4 6,06 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

I.5 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 69 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 1,368 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

51782,0 1183500 5,4 103,98 14,47 

14,18 0,33 2,3 49464,3 1183500 5,2 13,82 

50993,1 1183500 5,3 14,25 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 70 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 1,368 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

54304,1 1183500 5,7 48,53 11,86 

11,68 0,19 1,6 52604,6 1183500 5,5 11,49 

53578,6 1183500 5,6 11,70 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 71 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 1,368 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

53705,9 1183500 5,6 25,96 11,34 

11,37 0,05 0,4 54110,2 1183500 5,7 11,42 

53700,2 1183500 5,6 11,34 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

I.6 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 72 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 2,121 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

96634,1 1183500 10,4 103,98 30,17 

29,65 0,63 2,1 92720,5 1183500 10,5 28,95 

95528,4 1183500 10,3 29,83 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 73 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 2,121 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

99527,4 1183500 10,4 48,53 24,35 

24,29 0,22 0,9 100095,0 1183500 10,5 24,49 

98332,8 1183500 10,3 24,05 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 74 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2CO3, 2,121 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

94452,6 1183500 9,9 25,96 22,39 

22,97 0,51 2,2 97868,7 1183500 10,3 23,21 

98304,3 1183500 10,3 23,32 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

I.7 Solução de Na2SO4 em água com concentração 0,528 mol/kg de água 

Tabela 75 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-Na2SO4, 0,528 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

29062,4 1183500 3,0 103,98 7,17 

7,41 0,24 3,2 30073,6 1183500 3,2 7,42 

30993,3 1183500 3,2 7,65 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 76 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2 Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

34259,9 1183500 3,6 48,53 6,60 

6,60 0,07 1,0 34579,0 1183500 3,6 6,67 

33904,6 1183500 3,6 6,54 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 77 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2 Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

33072,4 1183500 3,5 25,96 6,15 

6,13 0,06 1,0 32601,5 1183500 3,4 6,06 

33212,8 1183500 3,5 6,18 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

I.8 Solução de Na2SO4 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 78 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-Na2SO4, 1,368 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

56338,6 1183500 5,9 103,98 15,84 

15,96 0,12 0,7 57146,3 1183500 6,0 16,07 

56858,7 1183500 6,0 15,99 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 79 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-Na2SO4, 1,368 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

58981,9 1183500 6,2 48,53 

 

12,97 

12,88 0,12 0,9 57975,2 1183500 6,1 12,75 

58740,2 1183500 6,2 12,91 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 80 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-Na2SO4, 1,368 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

58357,3 1183500 6,1 25,96 12,41 

12,37 0,09 0,7 57765,3 1183500 6,1 12,28 

58518,0 1183500 6,1 12,44 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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I.9 Solução de Na2SO4 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 81 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água-Na2SO4, 2,121 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

98969,0 1183500 10,4 103,98 30,90 

31,14 0,24 0,8 100488,0 1183500 10,5 31,38 

99662,7 1183500 10,4 31,12 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 82 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2SO4, 2,121 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

103825,9 1183500 10,9 48,53 25,41 

24,95 0,49 2,0 102293,6 1183500 10,7 25,03 

99853,9 1183500 10,5 24,43 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 83 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema etanol-água- Na2SO4, 2,121 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

102254,7 1183500 10,7 25,96 24,27 

24,03 0,30 1,2 99873,7 1183500 10,5 23,70 

101652,8 1183500 10,7 24,13 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

 

II – Sistemas 1-propanol-água-sal 

II.1 Solução de NaNO3 em água com concentração de 0,528 mol/kg de água 

Tabela 84 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

113961,9 1206000 7,8 256,84 19,76 

19,87 0,11 0,5 114661,7 1206000 7,9 19,89 

115176,1 1206000 7,9 19,97 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 85 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

109502,9 1206000 7,5 92,57 17,07 

17,05 0,17 1,0 110406,2 1206000 7,6 17,21 

108288,4 1206000 7,4 16,88 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 86 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

112966,3 1206000 7,8 59,02 13,23 

13,19 0,21 1,6 114170,1 1206000 7,8 13,37 

110595,4 1206000 7,6 12,95 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II.2 Solução de NaNO3 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 87 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 1,368 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

143755,4 1206000 9,9 256,38 26,85 

25,88 0,86 3,3 134960,9 1206000 9,3 25,20 

137086,6 1206000 9,4 25,60 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 88 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol -água-NaNO3, 

1,368 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

130335,8 1206000 9,0 92,57 21,88 

22,91 0,92 4,0 140885,4 1206000 9,7 23,66 

138025,2 1206000 9,5 23,18 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 89 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 1,368 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

132882,0 1206000 9,1 59,02 16,77 

17,19 0,52 3,0 134899,9 1206000 9,3 17,03 

140747,0 1206000 9,7 17,77 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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II.3 Solução de NaNO3 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 90 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

153778,2 1206000 10,6 256,84 30,54 

29,81 1,35 4,5 
142261,1 

1206000 9,8 28,25 

154176,4 
1206000 10,6 30,62 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 91 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

151499,5 1206000 10,4 

92,57 

27,06 

27,46 0,90 3,3 
159437,3 1206000 11,0 28,49 

150098,1 1206000 10,3 26,81 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 92 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

157529,1 1206000 10,8 

59,02 

21,17 

21,49 0,44 2,1 
163656,8 1206000 11,2 21,99 

158585,2 1206000 10,9 21,31 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II.4 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 0,528 mol/kg de água 

Tabela 93 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2CO3, 

0,528 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

151580,7 1206000 10,4 256,84 27,42 

28,01 0,55 1,9 157506,9 1206000 10,8 28,50 

155453,0 1206000 10,7 28,12 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 94 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2CO3, 

0,528 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

157710,6 1206000 10,8 92,57 25,67 

25,08 0,57 2,3 150688,1 1206000 10,4 24,52 

153879,6 1206000 10,6 25,04 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 95 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2CO3, 

0,528 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

179011,3 1206000 12,3 59,02 21,93 

21,43 1,16 5,4 181682,6 1206000 12,5 22,26 

164261,6 1206000 11,3 20,11 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II.5 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 96 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2CO3, 

1,368 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

347735,2 1206000 23,9 256,84 71,30 

71,56 0,82 1,2 353489,5 1206000 24,3 72,49 

345797,6 1206000 23,8 70,90 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 97 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2CO3, 

1,368 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

334938,4 1206000 23,0 92,57 61,97 

65,20 3,04 4,7 367300,4 1206000 25,2 68,02 

354332,3 1206000 24,4 65,60 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 98 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2CO3, 

1,368 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

366333,3 1206000 25,2 59,02 51,19 

52,06 0,83 1,6 373188,0 1206000 25,7 52,16 

377983,6 1206000 26,0 52,84 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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II.6 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 99 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2CO3, 

2,121 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

690157,4 1206000 47,4 256,84 

 

158,44 

156,28 1,94 1,2 678529,8 1206000 46,6 155,75 

673816,1 1206000 46,3 154,66 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 100 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2CO3, 

2,121 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

695000,5 1206000 47,8 92,57 144,94 

143,62 2,86 2,0 673321,0 1206000 46,3 140,33 

697998,4 1206000 48,0 145,58 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 101 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2CO3, 

2,121 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

691828,3 1206000 47,6 59,02 109,44 

110,52 1,18 1,1 706173,3 1206000 48,5 111,78 

697354,6 1206000 47,9 110,34 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II.7 Solução de Na2SO4 em água com concentração 0,528 mol/kg de água 

Tabela 102 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

151841,4 1206000 10,4 256,84 27,47 

27,56 0,54 2,0 149611,4 1206000 10,3 27,06 

155511,8 1206000 10,7 28,13 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 103 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2 Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

160690,3 1206000 11,0 92,57 26,15 

26,18 0,42 1,6 158347,5 1206000 10,9 25,77 

163484,1 1206000 11,2 26,61 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 104 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2 Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

174958,0 1206000 12,0 59,02 21,43 

21,03 0,36 1,7 169267,0 1206000 11,6 20,73 

171043,5 1206000 11,8 20,94 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II.8 Solução de Na2SO4 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 105 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2SO4, 

1,368 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

395538,9 1206000 27,2 256,84 81,64 

80,34 1,34 1,7 382652,9 1206000 26,3 78,97 

389608,2 1206000 26,8 80,41 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 106 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2SO4, 

1,368 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

371389,4 1206000 25,5 92,57 69,21 

55,18 0,46 0,8 379834,8 1206000 26,1 70,80 

380543,2 1206000 26,2 70,93 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 107 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2SO4, 

1,368 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

389663,2 1206000 26,8 59,02 54,84 

55,18 0,46 0,8 390714,1 1206000 26,9 54,99 

395668,9 1206000 27,2 55,70 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

II.9 Solução de Na2SO4 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 108 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2SO4, 

2,121 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

636436,7 1206000 43,7 256,84 146,02 

145,17 0,81 0,6 629407,0 1206000 43,3 144,40 

632412,5 1206000 43,5 145,09 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 109 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água-Na2SO4, 

2,121 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

644439,6 1206000 44,3 92,57 134,20 

134,52 0,93 0,7 642496,1 1206000 44,2 133,79 

650887,1 1206000 44,7 135,57 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 110 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-propanol-água- Na2SO4, 

2,121 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

651466,1 1206000 44,8 59,02 102,87 

102,92 0,43 0,4 649337,2 1206000 44,6 102,52 

654626,3 1206000 45,0 103,38 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III – Sistemas 1-butanol-água-sal 

III.1 Solução de NaNO3 em água com concentração de 0,528 mol/kg de água 

Tabela 111 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

443125,5 1215000 25,9 581,40 

 

93,67 

93,69 0,88 0,9 439075,0 1215000 25,6 92,82 

447375,6 1215000 26,1 94,57 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 112 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

434948,0 1215000 25,4 212,10 71,62 

63,49 0,55 0,9 441039,7 1215000 25,8 72,62 

449535,1 1215000 26,3 74,03 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 113 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 0,528 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

449475,8 1215000 26,3 110,55 62,99 

63,49 0,55 0,9 452297,6 1215000 26,4 63,39 

457153,8 1215000 26,7 64,08 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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III.2 Solução de NaNO3 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 114 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 1,368 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

553320,5 1215000 32,3 581,40 133,19 

132,45 0,78 0,6 546880,7 1215000 31,9 131,63 

550633,9 1215000 32,2 132,54 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 115 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol -água-NaNO3, 

1,368 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

541940,0 1215000 31,7 212,10 101,67 

102,68 0,89 0,9 550984,8 1215000 32,2 103,38 

548912,5 1215000 32,1 102,99 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 116 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 1,368 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

534292,7 1215000 31,2 110,55 85,37 

86,41 1,24 1,4 549228,1 1215000 32,1 87,78 

538722,9 1215000 31,5 86,09 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III.3 Solução de NaNO3 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 117 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

631080,7 1215000 36,9 581,40 168,48 

167,82 0,68 0,4 628706,3 1215000 36,7 167,85 

626013,3 1215000 36,6 167,13 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 118 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

623789,2 1215000 36,4 212,10 129,88 

131,25 1,29 1,0 635962,0 1215000 37,1 132,43 

631240,5 1215000 36,9 131,44 
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Tabela 119 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-NaNO3, 2,121 

mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

600348,8 1215000 35,1 110,55 106,51 

110,19 3,23 2,9 628153,3 1215000 36,7 111,50 

634069,8 1215000 37,0 112,56 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III.4 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 0,528 mol/kg de água 

Tabela 120 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2CO3, 

0,528 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

696249,7 1215000 40,7 581,40 147,33 

150,87 3,34 2,2 715114,9 1215000 41,8 151,34 

727460,8 1215000 42,5 153,96 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 121 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2CO3, 

0,528 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

731107,6 1215000 42,7 212,10 120,76 

122,89 1,87 1,5 752050,0 1215000 43,9 124,24 

748529,8 1215000 43,7 123,66 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 122 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2CO3, 

0,528 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

769388,7 1215000 44,9 110,55 108,53 

108,04 1,58 1,5 774911,8 1215000 45,3 109,32 

753637,6 1215000 44,0 106,27 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III.5 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 123 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2CO3, 

1,368 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

1745452,4 1215000 101,9 581,40 419,47 

415,18 3,75 0,9 1716850,0 1215000 100,3 412,55 

1720817,0 1215000 100,5 413,51 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 124 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2CO3, 

1,368 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

1639615,6 1215000 95,8 212,10 309,26 

311,27 3,09 1,0 1641966,3 1215000 95,9 309,72 

1668590,8 1215000 97,5 314,83 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 125 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2CO3, 

1,368 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

1700119,5 1215000 99,3 110,55 276,44 

277,00 3,04 1,1 1722895,5 1215000 100,6 280,28 

1687235,3 1215000 98,5 274,28 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III.6 Solução de Na2CO3 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 126 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2CO3, 

2,121 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

3679188,3 1215000 214,9 581,40 993,83 

991,83 21,26 2,1 3745585,4 1215000 218,8 1012,02 

3590910,6 1215000 209,7 969,65 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 127 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2CO3, 

2,121 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

3641544,6 1215000 212,7 212,10 782,82 

801,61 20,68 2,6 3824492,6 1215000 223,4 823,77 

3710450,7 1215000 216,7 798,22 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 128 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2CO3, 

2,121 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

3846506,3 1215000 224,7 110,55 729,93 

732,88 15,31 2,1 3941330,3 1215000 230,2 749,45 

3794467,2 1215000 221,6 719,25 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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III.7 Solução de Na2SO4 em água com concentração 0,528 mol/kg de água 

Tabela 129 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

751785,1 1215000 43,9 581,40 

 

159,11 

159,18 0,58 0,4 755006,6 1215000 44,1 159,79 

749548,9 1215000 43,8 158,63 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 130 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2 Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

750004,4 1215000 43,8 212,10 123,90 

124,11 0,61 0,5 755468,8 1215000 44,1 124,81 

748453,0 1215000 43,7 123,64 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 131 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2 Na2SO4, 

0,528 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

754305,2 1215000 44,1 110,55 106,36 

105,59 0,84 0,8 742668,0 1215000 43,4 104,70 

749715,4 1215000 43,8 105,70 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III.8 Solução de Na2SO4 em água com concentração de 1,368 mol/kg de água 

Tabela 132 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2SO4, 1,368 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

1765794,2 1215000 103,1 581,40 427,00 

423,97 3,11 0,7 1740234,3 1215000 101,6 420,78 

1754008,1 1215000 102,4 424,13 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 133 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2SO4, 1,368 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

1794841,3 1215000 104,8 212,10 341,18 

337,95 3,01 0,9 1775370,1 1215000 103,7 337,41 

1764162,4 1215000 103,0 335,24 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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Tabela 134 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2SO4, 

1,368 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

1777320,4 1215000 103,8 110,55 291,23 

291,43 1,43 0,5 1787410,6 1215000 104,4 292,95 

1770693,8 1215000 103,4 290,11 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

III.9 Solução de Na2SO4 em água com concentração de 2,121 mol/kg de água 

Tabela 135 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2SO4, 2,121 

mol/kg de água, a 298,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

3594852,9 1215000 210,0 581,40 970,73 

971,63 9,69 1,0 3635070,2 1215000 212,3 981,74 

3564546,2 1215000 208,2 962,43 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 136 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água-Na2SO4, 2,121 

mol/kg de água, a 318,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

3641544,6 1215000 212,7 212,10 782,82 

779,85 4,24 0,5 3636676,6 1215000 212,4 781,73 

3606510,2 1215000 210,6 775,00 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 

Tabela 137 – Coeficiente de atividade em diluição infinita para sistema 1-butanol-água- Na2SO4, 

2,121 mol/kg de água, a 333,15K. 

Área 

do Pico m (ng) mex (ng) Kfg médio 𝜸𝒊
∞ 

𝜸𝒊
∞ 

Médio 
SD RSD (%) 

3649111,8 1215000 213,1 110,55 689,55 

691,65 8,74 1,3 3622605,3 1215000 211,6 684,15 

3706510,1 1215000 216,5 701,26 

Legenda: SD – desvio padrão; RSD – desvio relativo padrão. 
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ANEXO IX - Equações utilizadas para calcular os desvios dos dados experimentais 

Os desvios relativos dos dados experimentais em relação aos dados da literatura foram 

calculados através da Equação 7.1. 

𝐷𝑅(%) =
(𝑦𝑖

𝑙𝑖𝑡𝑒𝑟𝑎𝑢𝑡𝑎 − 𝑦𝑖
𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙)

𝑦𝑖
𝑙𝑖𝑡𝑒𝑟𝑎𝑢𝑡𝑎

× 100                                                                (7.1) 

Onde yi é o parâmetro determinado. 


