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1- INTRODUÇÃO

Os problemas industriais envolvem, na sua grande 
maioria, o contato entre duas ou mais fases em equilíbrio. 
Conseqüentemente, o desenvolvimento de tais processos, 
exige modelos termodinâmicos confiáveis e precisos para 
representar o equilíbrio entre as fases.

Para a modelagem termodinâmica do equilíbrio de 
fases em sistemas binários ou multicomponentes, através 
de equações de estado generalizadas, é preciso conhecer 
as pressões de vapor dos compostos puros que formam 
a mistura.
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RESUMO
O conhecimento das pressões de vapor dos compostos naturais e suas propriedades críticas, de grande interesse para a extração 
supercrítica e impregnação de polímeros pelo processo supercrítico, é imprescindível para se fazer a modelagem termodinâmica 
do equilíbrio de fases. No entanto, a escassez de dados experimentais desses compostos, devida à alta volatilidade, ou facilidade 
à degradação em temperaturas baixas, requer a utilização de métodos especiais. Neste trabalho, determinaram-se as pressões de 
vapor da curcumina, nicotina, d-limoneno, β-mirceno, citronelal e linalol, através de um método que utiliza medidas de tempo de 
retenção por cromatografia gasosa. Utilizou-se detector de ionização de chama e coluna em fase estacionária não polar, em condições 
isotérmicas. O método apresenta vantagens em relação a outros métodos, quanto à rapidez de análise, quantidade e repetibilidade 
das amostras. Para as determinações das pressões de vapor destes compostos naturais requer-se o conhecimento da temperatura 
normal de ebulição, ou temperatura de fusão e das pressões de vapor dos homólogos dos compostos analisados.
Palavras-chave: cromatografia gasosa, contribuição de grupos, homólogos, pressão de vapor.

SUMMARY
DETERMINATION OF VAPOR PRESSURE OF ORGANIC COMPOUNDS BY GAS CHROMATOGRAPHY. The knowledge of the 
vapor pressures of natural compounds, as well as their critical properties are of great interest for the application of supercritical 
extraction and supercritical impregnation dye, and necessary for the thermodynamic modeling of equilibria phase. The scarcity 
of experimental data for these compounds results from their low volatility or easiness to degrade at low temperatures, therefore, 
requires the use of special methods. In this work, the vapor pressures of curcumin, nicotine, d-limonene, ß-myrcene, citronellal 
and linalool were determined through a method based on the retention time in a gas chromatographer column. A flame ionization 
detector and a column with non-polar stationary phase were used, under isothermal conditions. This method has the advantages 
of giving faster analysis, uses small size samples and shows good reproducibility. For the determination of the vapor pressure of 
these natural compounds, the normal boiling or fusion temperatures and the vapor pressures of the homologous series of these 
compounds is required.
Keywords: gas chromatography, group contribution method and homologous compounds, vapor pressure.

No entanto, as dificuldades de encontrar e correla-
cionar as pressões de vapor, seja por interpolação ou 
extrapolação, sobre as linhas curvas da pressão de vapor 
em função da temperatura absoluta, aliadas à escassez 
de dados experimentais de compostos naturais, nos le-
vou a utilizar o método da cromatografia gasosa, como 
um método alternativo para medir pressão de vapor de 
compostos naturais. Este método se baseia nas medidas 
do tempo de retenção dos compostos, utilizando-se, para 
tanto, qualquer tipo de detector, mas o mais utilizado é o 
de ionização de chama e coluna em fase estacionária, em 
condições isotérmicas. 

No entanto, a precisão deste método depende de três 
fatores principais: (i) a exatidão dos valores das pressões 
de vapor dos compostos de referência (PR); (ii) a similari-
dade dos coeficientes de atividade à diluição infinita na fase 
estacionária entre os compostos testes (γT) e os compostos 
de referência (γR) para a faixa de temperatura estudada. 
Ou, ainda, o conhecimento da relação entre os coeficientes 
de atividade à diluição infinita na fase estacionária para 
os compostos testes e os compostos de referência para a 
mesma faixa de temperatura; (iii) a similaridade da estru-
tura e da polaridade entre os compostos de referência e 
dos compostos de interesse.

Sabe-se que a pressão exercida por um vapor puro, 
em equilíbrio com sua fase líquida, é chamada de pressão 
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de vapor e é determinada, unicamente, pela natureza do 
líquido e pela temperatura do sistema em equilíbrio, a 
qual é chamada de temperatura de saturação (Ts). Quando 
a pressão de vapor de um líquido se torna igual à pressão 
externa sobre o sistema, o líquido entrará em ebulição e a 
temperatura correspondente a tal estado é a temperatura de 
ebulição (Tb). Embasados nesse conceito, foram desenvol-
vidos alguns métodos experimentais para medir a pressão 
de vapor, sendo três reconhecidos oficialmente e aceitos 
pela Organização para Cooperação Econômica e Desenvol-
vimento das Américas (OECD): (i) Método da Saturação 
Gasosa [1-2]; (ii) Método da Efusão ou Balanço de Vapor 
[3-9]; (iii) Método da Cromatografia Gasosa [10-16].

O método da cromatografia surgiu na década de 50, 
quando alguns pesquisadores testaram a validade da cro-
matografia gás-líquido para determinação da pressão de 
vapor de alguns compostos [17, 18, 19].

A técnica de contribuição de grupos também foi usada 
para gerar dados estimativos de temperatura de ebulição, 
temperatura crítica, pressão crítica, volume crítico, fator 
acêntrico e pressão de vapor para compostos puros [20, 
21, 22]. O método por contribuição de grupo Unifac foi 
utilizado para predizer o coeficiente de atividade.

A baixa pressão de vapor de compostos naturais à 
temperatura ambiente (ex. curcumina, nicotina, β-carote-
no, etc.), é difícil de determinar experimentalmente com 
precisão, por isso escolheu-se a técnica da cromatografia 
gasosa. No entanto, para a determinação da pressão de 
vapor desses compostos requer-se o conhecimento de 
temperaturas de ebulição ou fusão e a pressão de vapor 
de compostos de referência bastante precisos. Além disso, 
estes compostos de referência devem ter em sua estrutura 
molecular grupos funcionais similares às estruturas mo-
leculares dos compostos testes.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi propor o desen-
volvimento de uma sistemática para o cálculo da pressão de 
vapor de compostos, por um método que utiliza medidas do 
tempo de retenção por cromatografia gasosa. Este método 
relaciona o tempo de retenção dos compostos testes com 
o tempo de retenção dos compostos de referência (com-
postos homólogos), tendo como base teórica a equação de 
Clapeyron. Assim, para validar o método da cromatografia 
gasosa, foram feitos testes preliminares para medir as 
pressões de vapor de alguns álcoois, cujas pressões de 
vapor são conhecidas na literatura. 

Em seguida, foram determinadas as pressões de vapor 
de alguns compostos de óleos essenciais, do pigmento na-
tural curcumina e da nicotina, sendo que estes compostos 
não possuem homólogos com pressões de vapor conhecidas 
na literatura, por isso utilizaram-se, como compostos de 
referência, compostos cujas estruturas moleculares são 
similares às destes compostos testes. Em paralelo à de-
terminação dos tempos de retenção, determinaram-se os 
coeficientes de atividade à diluição infinita dos compostos 
testes e de referência, com relação à fase estacionária da 
coluna cromatográfica.

2 - MATERIAL E MÉTODOS

2.1 - Materiais

Os compostos utilizados neste trabalho foram obtidos 
da Aldrich Chemical Company e Sigma Chemical Company. 
A Tabela 1 apresenta dados sobre os álcoois utilizados 
para validação do método cromatográfico e a Tabela 2, 
dados sobre os compostos a serem testados, com seus 
respectivos pontos de ebulição e de fusão, pressões críticas 
e temperaturas críticas.

TABELA 1 – Dados de temperatura e pressão dos álcoois

Álcoois
Ponto de
ebulição 

(ºC)

Ponto de
fusão (ºC)

Temperatura 
crítica (ºC)

Pressão 
crítica 

(mm Hg)
Propanol[23] (C3H7:OH) 97,8 -127,00 263,60 38.734,54
2-Butanol[23] (C4H9:OH) 99,5 -114,70 263,00 31.442,72
2-Pentanol[24] (C5H11:OH) 119,0 -73,15 278,85 29.104,66
3-Hexanol[25] (C6H13:OH) 135,0 - 309,25 25.209,17
4-Octanol[25] (C8H17:OH) 176,3 -40,70 352,00 -

2.2 - Metodologia de trabalho

Escolhem-se os compostos testes, ou seja, aqueles cuja 
pressão de vapor será determinada pelo método da croma-
tografia gasosa. Em seguida, escolhem-se os compostos de 
referência, os quais são homólogos dos compostos testes, 
além de terem uma pressão de vapor experimental precisa 
e conhecida da literatura.

Na possibilidade de não se conhecer os compostos 
homólogos, procuram-se compostos cuja molécula tenha 
um grupamento químico forte, semelhante aos compostos 
testes. Neste caso, a pressão de vapor dos compostos se-
lecionados também deve ser precisa.

Após selecionar a coluna cromatográfica compatível 
com os compostos a serem analisados, lêem-se os tempos 
de retenção de todos os compostos (testes e referência), 
para uma determinada faixa de temperatura.

Em paralelo, determinam-se os coeficientes de atividade 
à diluição infinita dos compostos testes e de referência com 
relação à fase estacionária da coluna cromatográfica.

Após cumprir todas as etapas citadas anteriormente, 
calcula-se a pressão de vapor de todos os compostos, ba-
seando-se nos tempos de retenção e na pressão de vapor 
dos compostos de referência, tendo como base teórica a 
equação de Clausius-Clapeyron (Equação 1):

( )TV
H

dT
dp

ν−
∆=

o
	 (1)

Sendo:

T – Temperatura absoluta; ∆H – Calor latente por mol; V 
– Volume do vapor por mol; ν – Volume do líquido por mol
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Pressão de vapor de compostos orgânicos, Povh et al.

Ignorando os efeitos da compressibilidade à pressão 
baixa, a lei do gás ideal pode ser aplicada e “ν” é desprezível, 
se comparado com “V”, então (Equação 2):

;
p
RTV
o

=
RT

H

dT
dp p

oo ∆
= ( ) dT

RT

1plnd
H
1

2
=

∆
oe

		  (2)

A limitação da Equação (2) depende da faixa de tem-
peratura e pressão, na qual o calor latente de vaporização 
(∆H) pode ser considerado constante. Assim, reescrevendo 
a Equação (2) para duas substâncias à mesma tempera-
tura (Equação 3):
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1plnd
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2
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1
=
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1plnd

H
1

2
o
2

2
=

∆
e
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TABELA 2 – Dados de temperatura, pressão e estrutura dos compostos testes e de referência

Compostos Ponto de ebulição (oC) Ponto de fusão (oC) Estruturas

curcumina (C21H20O6) - 180,5[28]

pireno (C16H10) 394,40[24-25] 156,0[24-25]

nicotina (C10H14N2) 245,5[29] -7,9[29]

fenil-hidrazina (C6H8N2) 239,5[29] 19,6[29]

d-limoneno (C10H16) 178,15[25] -

β��������� ��-mirceno (C10H16) 167,00[25] -

citronelal (C10H18O) 206,00[25] -

linalol (C10H18O) 198,00[25] -

1,8-cineol (C10H180) 176,40[25] -
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Tem-se (Equação 4):

( ) ( )o2
2

1o
1 plnd

H
Hplnd

∆
∆

=
	 (4)

Desta forma, a Equação (4) pode ser utilizada para uma 
faixa mais ampla de temperatura e pressão, porque o termo 
∆H1/∆H2 é menos influenciável pela temperatura (especial-
mente para compostos com estrutura química semelhante). 
Integrando a Equação (4) tem-se (Equação 5):

Cpln
H
Hpln o

2
2

1o
1 +

∆
∆

= 	 (5)

Sendo:

C – Constante de integração

Por outro lado, a equação fundamental da cromatogra-
fia gasosa, relacionando volume de retenção e pressão de 
vapor, foi dada por HERINGTON [26] (Equação 6):


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Sendo:

VR – Volume de retenção; po – Pressão de vapor;  
γ∞ – coeficiente de atividade a diluição infinita

Através da Equação (6) calcula-se o coeficiente de ati-
vidade à diluição infinita, desde que as pressões de vapor 
sejam conhecidas e o volume de retenção determinado 
cromatograficamente. A cromatografia gasosa também 
pode ser aplicada para calcular a pressão de vapor de 
compostos químicos, quando a pressão de vapor de seus 
homólogos for conhecida.

Conhecendo-se a vazão do gás e o volume de retenção, 
determina-se o tempo de retenção. Ou, ainda, pode-se 
determinar o tempo de retenção dos compostos, utilizan-
do-se um integrador/plotador. Assim, a Equação (6) pode 
ser reescrita como (Equação 7):
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Se os coeficientes de atividade à diluição infinita são 
aproximadamente iguais, então a Equação (7) reduzir-se-á 
(Equação 8):
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Igualando-se as Equações (5) e (8) obtem-se (Equa-
ção 9):
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Os subscritos 1 e 2 referem-se aos compostos testes e de 
referência, respectivamente e ∆H é o calor de vaporização. 
A razão (t1/t2) é o tempo de retenção relativo.

Graficando-se ln (t1/t2) em função de In po
2 

(pressão 
de vapor do composto de referência), a inclinação será 
dada por (1– ∆H1/ ∆H2) e o ponto de intersecção será (-C), 
em várias temperaturas. Portanto, conhecendo-se esses 
parâmetros, pode-se determinar as pressões de vapor 
dos compostos testes a 25ºC, ou em qualquer outra tem-
peratura, desde que as pressões de vapor dos compostos 
de referência sejam conhecidas à mesma temperatura, 
utilizando-se a Equação (5-a):

C)pln(
H
H)pln( Cº51

o
2

2

1
Cº51

o
1 +

∆
∆

= 	 (5-a)

Se o composto for sólido, sua pressão de vapor PS 
será mais baixa que a pressão do líquido sub-resfriado 
PL (definida como sendo a pressão de vapor de líquido 
extrapolada abaixo de seu ponto de fusão). É necessá-
rio, pois, converter a pressão de vapor do sólido PS, em 
pressão de vapor de líquido sub-resfriado PL, baseada 
na literatura [27] (Equação 10).
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T

R
S
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P

ln MF

L

S 	 (10)

Sendo:

TM e T – temperaturas absoluta de fusão e ambiente, 
respectivamente; R – constante dos gases; ∆SF – entropia 
de fusão

Normalmente usa-se o valor de ∆SF=56,5 J/k.mol, 
ou ∆SF/R=6,79 para todas as substâncias [27]. Em todos 
os artigos encontrados na literatura e relatados na revi-
são bibliográfica, os coeficientes de atividade à diluição 
infinita dos compostos testes (γT

∞) e dos compostos de 
referência (γR

∞) eram aproximadamente iguais, isto é, a 
relação (γT

∞/γR
∞) era desprezada na Equação (7) para o 

cálculo das pressões de vapor.

2.3 - Cromatografia 

As amostras (≅1µL) dos álcoois, curcumina e nicotina 
foram analisadas em cromatógrafo gasoso Varian 3300, 
com detector de ionização de chama (FID), a uma taxa de 
split/splitless de 1:12,5. Utilizou-se uma coluna capilar 
de sílica fundida (com 5% de metilsilicone) de 15 m X 
0,25 µm de espessura (marca Quadrex), a uma vazão de 

Pressão de vapor de compostos orgânicos, Povh et al.
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1,9mL/min, temperatura do injetor de 225ºC e tempe-
ratura do detector de 250ºC. O tempo de retenção, em 
minutos, foi reportado num integrador/plotador modelo 
CG300, com intervalos de temperatura mostrados nas 
Tabelas 3 e 4.

Para as amostras dos compostos de óleo essencial foi 
utilizada uma coluna de sílica fundida DB5 de 25 m X 
0,25 µm de espessura, a uma vazão de 1,8 mL/min, tem-
peratura do injetor de 240ºC, temperatura do detector de 
280ºC e uma taxa de split/splitless de 1:100.

3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 - Validação do método cromatográfico

Dentre os compostos, a escolha do composto de refe-
rência é crítica, pois influencia diretamente na precisão 
dos valores da pressão de vapor dos compostos testes, 
por isso foi feita uma verificação graficando-se ln Pliteratura  
(a 51ºC) de todos os compostos em função de seu respec-
tivo número de átomos de carbono, cuja equação linear é:  
ln Pliteratura=-0,8254 NC+7,739, com coeficiente de corre-
lação linear (r=0,9935), conforme ilustra a Figura 1.

FIGURA 1 – Logaritmo da Plit. (mm Hg) dos álcoois a 51ºC, em 
função de seus respectivos Ncarbono

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0

Nº de átomos de carbono, N carbono

Ln
P

lit
er

at
ur

a
(m

m
H

g)
a

51
ºC

ln Pliteratura = -0,8254 Ncarbono + 7,739, r = 0,9935

Para a comprovação do método cromatográfico, inicial-
mente graficou-se ln (tTeste/tReferência) em função de ln PRliteratura 
do composto de referência (propanol) utilizando a Equa-
ção(9). A Figura 2 ilustra a linearidade dos logaritmos da 
relação entre o tempo de retenção dos compostos testes e o 
tempo de retenção do composto de referência, em função do 
logaritmo da pressão de vapor do composto propanol.

FIGURA 2 – Logaritmo do (tTeste/tReferência) em função do logaritmo 
da PRpropanol
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ln t2-but/tprop = -0,1058 ln Pprop + 0,75031, r=0,9978

ln t2-pent/tprop = -0,1963 ln Pprop + 1,5321, r=0,9966

ln t3-hex/tprop = -0,3434 ln Pprop + 2,7471, r=0,9957

ln t4-oct./tprop = -0,7835 ln Pprop + 6,9307, r=0,9981

TABELA 3 – Valores das constantes (∆HT/ ∆HR), (C) e (r), Pcromatografada e Pliteratura a 51ºC

Compostos

Constantes














∆
∆

R

T
H
H

  

(C) (r)

ln Pcromatografada (mm Hg) 
a 51ºC

lnPprop.=4,423

ln Pcromat.
(mm Hg)
Eq. (11) a

51ºC

ln Pliteratura
(mm Hg) a 51ºC[23]

Faixa temp. (ºC) 
usada na ref. [23]

2-Butanol 1,1058-0,7503 0,9978 4,140 4,300 4,286 10-240
2-Pentanol 1,1963-1,5321 0,9966 3,759 3,649 3,637 10-240
3-Hexanol 1,3434-2,7471 0,9957 3,194 3,088 3,078 10-240
4-Octanol 1,7835-6,9307 0,9988 0,958 0,985 0,982 10-240

Graficando-se ln (tT/tR), em função de ln PRLiteratura do propa-
nol, para todos os álcoois, foi possível calcular as constantes 
(1– ∆H1/ ∆H2) e (-C), através da equação In(tT– tR)=(1– ∆HT/ 
∆HR)In PRliteratura – C. Com estes dados, calcula-se a pressão 
de vapor dos álcoois, através da equação: In PGG=(∆HT/ 
∆HR)In PRliteratura + C. A Tabela 3 ilustra os valores dessas 
constantes, a pressão de vapor (PCG) e a pressão de vapor 
dos álcoois encontrados na literatura (PLiteratura).

Para comprovação da validade do método cromatográfico 
foram calculadas as pressões de vapor cromatografadas 
(PCG) dos álcoois selecionados, conforme dados mostrados 
na Tabela 4 e comparados com seus respectivos valores de 
pressão de vapor (Pliteratura) [23]. A Figura 3 ilustra a relação 
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linear entre a pressão de vapor cromatográfica (PCG) e a 
pressão de vapor encontrada na literatura (Pliteratura), à mesma 
temperatura de 51ºC, através da equação da reta:

ln Pcromatografada (mm Hg)=1,0034 ln PLiteratura, (n=5, 
r=0,9981)				       Equação (11)
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ln PCG = 1,0034 ln Pliteratura, r = 0,9981

FIGURA 3 – Logaritmo da Pliteratura em função do logaritmo da 
PCG a 51ºC

Como a correlação representada pela Equação (11) 
mostrou bom resultado, ou seja, a inclinação próxima de 
“1” e um coeficiente de correlação linear de 0,9981, confor-
me ilustrado na Figura 3, conclui-se que o uso do método 
da cromatografia gasosa para determinação da pressão de 
vapor para os compostos polares (álcoois) é válido.

As Tabelas 4, 5, 6 e 7 apresentam os valores da pressão 
de vapor (mm Hg) dos álcoois, calculadas pela Equação  
(5-a), na faixa de temperatura em foram medidos os tempos 
de retenção de cada composto.

TABELA 4 – Pressão de vapor (mm Hg) do 2-Butanol

Temperatura (oC) PCG (mm Hg) Plit. (mm Hg) Erro (%)
51 62,84 67,35 -6,70
59 106,62 106,24 0,36
70 176,53 175,85 0,39
77 283,68 282,50 0,42
79 306,18 304,89 0,42
81 359,03 357,47 0,44
101 795,10 791,25 0,49
107 1.017,45 1.012,37 0,50

Erro(%) – 100(PCG – Plit.)/Plit.

TABELA 5 – Pressão de vapor (mm Hg) do 2-Pentanol

Temperatura (ºC) PCG (mm Hg) Plit. (mm Hg) Erro (%)
51 42,91 40,00 7,28
59 76,02 68,51 2,03
70 131,17 119,32 9,31
79 237,99 226,48 5,08
81 282,73 269,12 5,06
91 427,19 397,65 7,43
101 668,24 658,97 1,41

Erro(%) – 100(PCG – Plit.)/Plit.

TABELA 6 – Pressão de vapor (mm Hg) do 3-Hexanol

Temperatura (ºC) PCG (mm Hg) Plit. (mm Hg)(1) Erro (%)
51 24,39 22,72 7,35
57 41,65 39,03 6,71
59 46,38 43,61 6,35
70 85,57 82,06 4,28
77 152,29 142,74 6,69
79 167,09 168,38 -0,77
87 257,17 245,87 4,60
101 532,65 494,18 7,78
107 718,70 697,38 3,06
120 1.351,32 1.268,02 6,57

Erro(%) – 100(PCG – Plit.)/Plit.

TABELA 7 – Pressão de vapor (mm Hg) do 4-Octanol

Temperatura (ºC) PCG (mm Hg) Plit. (mm Hg)[1] Erro (%)
51 2,61 2,67 -2,25
59 6,11 4,90 24,69
70 13,78 11,49 19,93
79 33,49 27,08 23,67
91 80,12 51,37 55,97
101 156,15 103,43 50,97
107 232,43 181,02 28,40
120 537,44 517,12 3,93
138 1.553,09 1.137,73 36,51

Erro(%) – 100(PCG – Plit.)/Plit.

Comparando-se os valores das pressões de vapor cal-
culadas pelo método da cromatografia gasosa e as pressões 
de vapor relatadas na literatura por GALLANT [23], os erros 
percentuais são aceitáveis, com exceção do 4-octanol, que 
apresentou erros inaceitáveis em algumas temperaturas, 
provavelmente por ser um produto comercial. Além do 
mais, os valores das pressões de vapor obtidas da literatura 
estavam apresentadas na forma de retas em papel di-loga-
ritmo, o que pode ocasionar erros de leitura.

3.2 - Determinação da pressão de vapor pelo 
método cromatográfico

Primeiramente, agruparam-se os compostos cujas es-
truturas moleculares eram similares. Depois, mediram-se 
os tempos de retenção dos compostos testes e de referência. 
No primeiro grupo classificou-se como composto teste o 
d-limoneno e o β-mirceno como composto de referência. 
No segundo grupo, classificaram-se como compostos testes 
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o citronelal e o linalol e como composto de referência o 
1,8-cineol. No terceiro grupo a pressão de vapor da cur-
cumina foi determinada a partir do pireno, considerado 
como composto de referência. O quarto grupo refere-se 
à nicotina como composto teste e a fenil-hidrazina como 
composto de referência.

Inicialmente, foi feita a verificação da validade do 
método cromatográfico dos compostos testes em relação 
aos compostos escolhidos como referência. Graficou-se, 
portanto, o logaritmo da razão entre o tempo de retenção 
do composto teste com o tempo de retenção do composto 
de referência, selecionado em função do logaritmo da pres-
são de vapor do composto de referência, cuja pressão de 
vapor era conhecida na literatura. As Figuras 4, 5, 6 e 7 
ilustram essa linearidade.
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FIGURA 4 – Logaritmo do td-limoneno/tβ-mirceno em função do logaritmo 
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FIGURA 5 – Logaritmo do tTeste/t1,8-cineol em função do logaritmo da 
pressão do 1,8-cineol

FIGURA 6 – Logaritmo do tcurcumina/tpireno em função do logaritmo 
da pressão do pireno
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As constantes (1– ∆HTeste/ ∆HReferência) e (-C), foram calcula-
das a partir das retas dos Gráficos 4, 5, 6 e 7, por meio da 
equação In(tT– tR)=(1– ∆HT/ ∆HR) In PRliteratura – C. Na Tabela 
8, estão impressas todas as constantes necessárias para o 
cálculo da pressão de vapor dos compostos em estudo.

TABELA 8 – Valores das constantes (∆HT/ ∆HR); (C) e (r) 

Compostos

Constantes














∆
∆

R

T
H
H

 

(C) (r)

d-limoneno 1,0921 -0,6351 0,9783
citronelal 1,2244 -1,5118 0,9897
linalol 1,1127 -0,7585 0,9824
curcumina 0,8808 1,2764 0,9921
nicotina 1,1524 -1,1097 0,9968

FIGURA 7 – Logaritmo do tnicotina/tfenil-hidrazina em função do logaritmo 
da pressão do fenil-hidrazina
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Com os valores das constantes calculadas, determinou-se 
a pressão de vapor dos compostos testes, através da equação: 
In PG=(∆HT/ ∆HR) In PReferência + C. As Tabelas 9, 10, 11, 12 e 
13 apresentam as pressões de vapor determinadas croma-
tográficamente (PCG) com as pressões de vapor da literatura 
(PLit.), com seus respectivos erros percentuais.

TABELA 9 – PCG e PLit. do d-limoneno, tendo o β-mirceno como 
referência

Temperatura
(ºC)

Pressão 
de vapor 

experimental
PCG (mm Hg)

Pressão 
de vapor 

literatura[25]
PLit. (mm Hg)

Erro (%)

92 41,589 45,379 -8,35
98 53,640 60,920 -11,95
106 74,192 82,605 -10,18
148 330,874 360,466 -8,21
155 412,093 440,707 -6,49
171 661,970 680,555 -2,73

Erro(%) – 100(PCG – Plit.)/Plit

TABELA 10 – PCG e PLit. do citronelal, tendo o 1,8 cineol como 
referência

Temperatura
(ºC)

Pressão 
de vapor 

experimental
PCG (mm Hg)

Pressão 
de vapor 

literatura[25]
PLit. (mm Hg)

Erro (%)

110 66,362 30,768 115,69
120 101,121 46,354 118,15
124 119,005 54,267 119,29
134 175,656 79,297 121,52
140 219,503 98,603 122,61
150 313,843 139,662 124,72
160 440,562 194,394 126,63
175 709,345 309,754 129,00

Erro(%) = 100(PCG – Plit.)/Plit.

TABELA 11 – PCG e PLit. do linalol, tendo o 1,8 cineol como re-
ferência.

Temperatura
(ºC)

Pressão 
de vapor 

experimental
PCG (mm Hg)

Pressão de 
vapor literatura 

[25]
PLit. (mm Hg)

Erro (%)

110 83,747 39,311 113,04
120 122,801 59,090 107,82
124 142,388 69,118 106,01
134 202,835 100,749 101,33
140 248,366 125,096 98,54
150 343,714 176,768 94,44
160 467,794 245,451 90,59
175 721,166 389,756 85,03

Erro(%) – 100(PCG – Plit.)/Plit

TABELA 12 – PCG e PLit. da curcumina, tendo o pireno como 
referência

Temperatura
(ºC)

Pressão 
d vapor 

experimental
PCG (mm Hg)

Pressão 
de vapor 

literatura[28]
PLit. (mm Hg)

Erro (%)

25 6,042×10-19 3,856×10-20 -
40 1,971×10-12 1,500×10-19 -
50 8,596×10-10 3,4099×10-18 -
60 7,060×10-08 5,986×10-17 -
80 2,649×10-5 6,190×10-15 -
100 1,142×10-3 5,586×10-13 -
120 1,498×10-2 2,667×10-11 -

Erro(%) = 100(PCG – Plit.)/Plit.

TABELA 13 – PCG e PLit. da nicotina, tendo a fenil-hidrazina como 
referência

Temperatura 
(ºC)

Pressão 
de vapor 

experimental
PCG (mm Hg)

Pressão de 
vapor literatura 

[28]
PLit. (mm Hg)

Erro (%)

80 0,468 2,988 -84,32
85 0,672 3,919 -82,85
90 0,944 5,062 -81,34
95 1,303 6,449 -79,80
100 1,768 8,114 -78,21

Erro(%) = 100(PCG – Plit.)/Plit.

Analisando os resultados das Tabelas 9, 10, 11, 12 
e 13 observou-se que o erro percentual verificado para o  
d-limoneno, tendo como composto de referência o β-mirceno, 
na faixa de temperatura estudada, é razoável, uma vez que as 
pressões de vapor do d-limoneno e do β-mirceno, encontradas 
na literatura são pressões preditas por equações. 

No entanto, as diferenças entre as pressões de vapor 
determinadas pelo método da cromatografia gasosa com as 
pressões de vapor obtidas da literatura, do citronelal e do 
linalol são inaceitáceis. Mas, por outro lado, observa-se que 
o erro é relativamente constante para todas as temperaturas. 
Então, pode-se deduzir que os coeficientes de atividade à 
diluição infinita do citronelal e do linalol, na fase estacioná-
ria da coluna ( ∞

Tγ ), e os coeficientes de atividade à diluição 
infinita do composto de referência 1,8-cineol, na fase esta-
cionária da coluna ( ∞

Rγ ), provavelmente são diferentes e não 
podem ser desprezados no cálculo da pressão de vapor pelo 
método da cromatografia gasosa. Portanto, fez-se a predição 
dos coeficientes de atividade à diluição infinita pelo método 
UNIFAC, apresentados no Item 3.3.

Quanto aos valores das pressões de vapor da curcumi-
na, calculadas pelo método cromatográfico e comparadas 
às pressões de vapor preditas pelo método de CONSTAN-
TINOU-GANI [21] e CHEIN-HSIUN [22], não puderam ser 
comparadas. Neste caso, o pireno não pode ser utilizado 
como composto de referência. Além do mais, o valor médio 
do ∆SF=56.5 J/K.mol (ou ∆SF/R=6.79) foi definido, na lite-
ratura [27], para hidrocarbonetos rígidos e alguns álcoois 
e, neste caso, extrapolado para a curcumina e o pireno.

Já o erro percentual entre os valores das pressões de 
vapor da nicotina e da fenil-hidrazina, apresentaram erros 
constantes, em torno de 81%, provavelmente devido às 
pressões de vapor obtidas da literatura, tanto da fenil-hi-
drazina quanto da nicotina não serem precisas, pois foram 
preditas através de equações.

3.3 - Predição dos coeficientes de atividade à 
diluição infinita

O método UNIFAC foi usado para determinar os coefi-
cientes de atividade à diluição infinita dos compostos teste e 
de referência, a partir da estrutura química das moléculas. 
A Tabela 14 apresenta os resultados dos coeficientes de 
atividade, à diluição infinita, para os compostos testes e de 
referência em relação à fase estacionária da coluna. A partir 
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destes cálculos e por meio da Equação 12, recalcularam-se 
as pressões de vapor do d-limoneno, β-mirceno, citronelal, 
1,8 cineol e linalol, apresentadas nas Tabelas 15 e 16.
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TABELA 14 – Coeficientes de atividade à diluição infinita

Compostos Temperatura(ºC) ∞
Tγ ∞

Rγ ln

 










∞

∞

R

T

γ
γ

d-limoneno/β-mirceno 82
100
155

1,063
1,062
1,058

1,058
1,057
1,054

≅ 0
≅ 0
≅ 0

citronelal/1,8-cineol 10
50
60

1,606
1,542
1,526

0,772
0,677
0,656

0,733
0,823
0,844

linalol/1,8-cineol 10
20
60

4,534
4,230
4,207

2,145
2,113
2,028

0,748
0,694
0,729

Para a relação dos coeficientes de atividade à di-
luição infinita 





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



∞

∞

R

T

γ
γ  dos pares citronelal/1,8-cineol e  

linalol/1,8-cineol, que apresentaram valores diferentes de 
1, foi feita uma média aritmética dos três valores e conside-
rado na Equação (12). Para citronelal/1,8-cineol, a média 
foi de 0,80, e para linalol/1,8-cineol, de 0,72.

Portanto, conclui-se que, em alguns casos, os coeficientes 
de atividade à diluição infinita influem significativamente no 
cálculo das pressões de vapor, pelo método da cromatografia 
gasosa, principalmente quando os compostos-testes não 
são homólogos dos compostos de referência, isto é, não 
possuem nem estrutura química e nem polaridade similares. 
Assim, para valores de pressões de vapor mais precisas, 
o interessante é calcular a relação entre os coeficientes de 
atividade à diluição infinita, para cada temperatura. Por 
outro lado, para compostos-testes cuja estrutura química e 
polaridade diferem dos compostos de referência, o método 
da cromatografia gasosa não se aplica.

Conclui-se que, para compostos homólogos, a relação 
entre os coeficientes de atividade à diluição infinita é sem-
pre unitária, podendo-se utilizar a Equação (5) quando se 
tratar de líquidos, ou a Equação (10) quando se tratar de 
sólidos e, para compostos similares, utiliza-se a Equação 
(12) para líquidos e a Equação (10) para correção da 
pressão de vapor em sólidos.

4 - CONCLUSÕES

Pode-se concluir, de maneira geral, que o método de 
cromatografia gasosa (CG) mostrou-se eficaz em relação 
aos métodos experimentais tradicionais. No entanto, a sua 
precisão depende de alguns fatores primordiais: (i) exatidão 
dos valores da pressão de vapor do composto de referência; 
(ii) compostos de referência homólogos aos compostos tes-
tes; conseqüentemente apresentam os mesmos coeficientes 
de atividade à diluição infinita ∞

Tγ = ∞
Rγ ; (iii) similaridade da 

estrutura química e polaridade dos compostos testes e de 
referência, às vezes, requerem o cálculo dos coeficientes de 
atividade à diluição infinita na fase estacionária da coluna, 
para os compostos testes ( ∞

Tγ ) e de referência ( ∞
Rγ ), para a 

mesma faixa de temperatura estudada; (iv) pureza dos com-
postos a serem utilizados; (v) escolha apropriada da coluna 
cromatográfica; (vi) injeção das amostras em triplicatas para 
a obtenção dos tempos de retenção.
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