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Resumo

As emissdes de gases acidos decorrentes de processos industriais induzem mudancas climéticas
significativas e exigem solugdes urgentes. O uso de alcanolaminas tem um elevado interesse industrial
em absorc¢do quimica de diéxido de carbono. No presente trabalho estudaram-se as propriedades fisico-
quimicas de dois sistemas binarios com o objetivo de se contribuir para o aperfeicoamento de
metodologias promotoras da captura, separacao e armazenamento de gases acidos.

Constituiram objetos de estudo o sistema A {agua (1) + 2-(dietil-2-amino)etanol (2)} e o sistema
B {&gua (1) + 2-(isopropil-2-amino)etanol (2)}. No sistema A determinaram-se 0s comprimentos de
onda de méxima absorvancia de diferentes sondas moleculares, nomeadamente 2,6-difenil-4-(2,4,6-
trifenil-1-piridinio)fenolato, 2,6-dicloro-4-(2,4,6-trifenil-1-piridinio)fenolato, 4-amino-nitrobenzeno e
4-(dimetilamino)nitrobenzeno, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, em toda a gama de fragdes molares e
determinaram-se diretamente as entalpias molares parciais de excesso, a 298,15 K, na gama de fragdes
molares 0 < x,< 0,1 e 0,6 < x» < 1. No sistema B mediram-se os indices de refracdo de véarias misturas
binérias, a 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, em toda a gama de fragcbes molares.

A andlise dos parametros solvatocromicos de Reichardt e Abraham-Kamlet-Taft permitiu
verificar que no sistema A existem diferentes padrGes de agregacgdo, sendo possivel a formagdo de
estruturas moleculares complexas em solucdo e ligagdes intramoleculares na alcanolamina 2-(dietil-2-
amino)etanol (DEEA). A aplicacdo do modelo de Elisabeth Bosch e a determinacdo dos indices de
solvatacdo preferencial permitiram concluir sobre a solvatacdo preferencial das sondas moleculares em
solugdo. Através das entalpias molares parciais de excesso verificou-se novamente a existéncia de
diferentes padrdes de agregacéo e através das suas derivadas foi possivel concluir sobre as interaces
DEEA-DEEA e agua-agua. No sistema B verificou-se a tendéncia das moléculas de 2-(isopropil-2-
amino)etanol (IPAE) se agregarem em pseudo-micelas e pseudo-micelas invertidas, confirmando-se
uma reorganizacao nos padrdes de agregacao.

Palavras-passe: alcanolaminas, sistemas binarios, espetrofotometria, calorimetria, refratometria.



Abstract

Acid gas emissions from industrial processes induce significant climate changes and require
urgent solutions. The use of alkanolamines has a high industrial interest in chemical absorption of carbon
dioxide. In the present work, the physicochemical properties of two binary systems were studied to
contribute to the improvement of methodologies that promote the capture, separation and storage of acid
gases.

The objects of study were system A {water (1) + 2-(diethyl-2-amino)ethanol (2)} and system B
{water (1) + 2-(isopropyl-2-amino)ethanol (2) }. In system A, the maximum absorbance wavelengths
of different molecular probes were determined, namely 2,6-diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-
pyridinium)phenolate, 2,6-dichloro-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinium)phenolate, 4-amino-nitrobenzene
and 4-(dimethylamino)nitrobenzene, at 293.15 K, 298.15 K and 303.15 K, in the entire range of molar
fractions and excess partial molar enthalpies were directly determined at 298.15 K, in the range of molar
fractions 0 < x> < 0.1 and 0.6 < x2 < 1. In system B, the refractive indices of various binary mixtures
were measured, at 283.15 K, 288.15 K, 293.15 K, 298.15 K and 303.15 K, in the entire range of molar
fractions.

The analysis of Reichardt and Abraham-Kamlet-Taft solvatochromic parameters allowed to
verify that in system A there are different patterns of aggregation, being possible the formation of
complex molecular structures in solution and intramolecular bonds in the alkanolamine 2-(diethyl-2-
amino)ethanol (DEEA). The application of Elisabeth Bosch's model and the determination of
preferential solvation indices allowed to conclude on the preferential solvation of molecular probes in
solution. Through the excess partial molar enthalpies, it was once again verified the existence of
different aggregation patterns and through their derivatives it was possible to conclude about the DEEA-
DEEA and water-water interactions. In system B, the tendency of 2-(isopropyl-2-amino)ethanol (IPAE)
molecules to aggregate into micelle-like and inverted micelle-like was verified, thus confirming a
reorganization in the aggregation patterns.

Key-words: alkanolamines, binary systems, spectrophotometry, calorimetry, refractometry.
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Capitulo I - Introdugéo

1.1 Alteracdes climaticas

As alteracOes climéticas decorrentes do agravamento do efeito de estufa e consequente aumento
da temperatura constituem, atualmente, a adversidade ambiental mais alarmante a nivel global.
Inicialmente, as alteracfes climéticas eram apenas relevantes no seio da comunidade cientifica, mas
devido a crescente amplitude de alteracdes registadas, tém recentemente alcancado um nivel de
reconhecimento do grande publico. Tal reconhecimento ndo se deve somente & dimensdo de tais
alteracBes, mas também as repercussdes que com crescente frequéncia tém ocorrido um pouco por todo
0 planeta, causando fendmenos atmosféricos extremos, sendo evidente que estes possuem
maioritariamente na sua génese uma origem antropogénica. Um dos fatores responsaveis pelo
agravamento dos problemas ambientais é o didxido de carbono (CO,), embora se assinalem também
outros gases como o metano (CH4) e acido nitroso (HNO;). Desde 1750 que as concentragdes
atmosféricas destes gases de efeito de estufa tém vindo a aumentar significativamente devido ao
crescimento da atividade humanal=3.

Os combustiveis fésseis como o petréleo, o carvao e o gas natural sdo as fontes de energia mais
comuns utilizadas em todo 0 mundo. Estas fontes de energia sdo limitadas e ndo renovaveis, uma vez
gue as suas reservas demoram muito tempo a reporem-se e ndo estdo distribuidas de uma forma
homogeénea a nivel geografico. Quando os combustiveis fosseis sdo queimados para constituirem fonte
de energia, calor ou para serem utilizados na indudstria, nos meios de transporte, etc., uma grande
guantidade de gases de efeito de estuda é libertada para a atmosfera. Se ndo se tomarem medidas
preventivas para travar o aquecimento global, havera graves consequéncias no futuro, como por exemplo
ocorréncias climaticas extremas como a subida do nivel das aguas do mar em consequéncia do processo
de degelo das calotes de gelo constituintes dos glaciares, perspetivando-se alteracdes drasticas sobretudo
nas zonas costeiras, secas e fendémenos de pluviosidade subita causadoras de inundacdes repentinas,
fendmenos atmosféricos causadores de ventos inesperados e violentos, verificando-se simultaneamente
a reducdo das fontes de agua potavel, a propagacdo de doencas e a extin¢do de espécies ameacadas.
Dado que a substituicdo imediata destes recursos e a consequente interrupcéo de emissdes de didxido
de carbono para a atmosfera é praticamente impossivel, é necessario tentar reverter toda a situacdo do
agravamento do efeito de estufa, com vista a reduzir significativamente a emissao de gases de efeito de
estufa*s.

1.2. Captura e armazenamento de diéxido de carbono

A captura e armazenamento de dioxido de carbono (comummente conhecido em inglés como
carbon capture and storage - CCS) assume um papel muito importante na diminui¢do das emissoes de
dioxido de carbono para a atmosfera, uma vez que permite capturar, separar, transportar e armazenar
em formagdes geoldgicas adequadas o didxido de carbono emitido por fontes industriais. De um modo
geral, o conceito de captura e armazenamento de didxido de carbono compreende 0s seguintes passos:
captura e separagao, transporte e armazenamento®-°.,

As emissdes de dioxido de carbono sdo provenientes, na sua maioria, de fontes que utilizam
sistemas de combustdo como cimenteiras, industrias, producdo de energia e producédo de ferro e aco.
Nestes processos de larga escala, a queima direta de combustivel em cAmaras de combustdo é a forma
mais econdmica para extrair e usar a energia contida no combustivel, logo a importancia estratégica dos
métodos de captura de dioxido de carbono torna-se evidente quando confrontada com a realidade atual
das fontes emissoras deste gés®.
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Atualmente, existem trés métodos para capturar o dioxido de carbono: captura por pos-
combustdo, captura por pré-combustdo e captura por oxi-combustdo. Os sistemas de pds-combustdo
(figura 1.1, a) separam o didxido de carbono dos gases de combustdo previamente queimados na
presenca de ar. Estes sistemas normalmente usam um solvente liquido para capturar uma determinada
fracdo de volume de dioxido de carbono. Nos sistemas de pré-combustéo (figura 1.1, b), o combustivel
é primeiramente gaseificado com ar a altas temperaturas e posteriormente da-se a separa¢do de dioxido
de carbono. Os sistemas de oxi-combustdo (figura 1.1, c) caracterizam-se por utilizarem oxigénio em
vez de ar para combustdo do combustivel priméario e para produzir um gas de combustdo que é
principalmente composto por vapor de dgua e diéxido de carbono®®-22,
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Figura 1.1: Esquema dos processos de captura de didxido de carbono: a) pés-combustéo; b) pré-combustéo e ¢) oxi-combustao.

Nestes trés métodos sdo utilizadas técnicas para separar o didxido de carbono das correntes
gasosas produzidas atraves da combustdo. Estas técnicas intitulam-se: separacdo por adsorcao,
separacdo por absorcdo, separacdo por membranas e separacéo criogénica®®.

O estudo descrito neste trabalho insere-se no conjunto de procedimentos com interesse na
técnica por absorcdo quimica, sendo que esta pode ser também fisica. Caso seja quimica, pode ser
utilizada em pré e pos-combustdo e caso seja fisica pode ser utilizada apenas em pré-combust&o.
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A técnica por absorcdo quimica (figura 1.2) € a mais popular para a captura de dioxido de
carbono® e consiste na reagdo quimica entre o diéxido de carbono e um solvente capaz de absorver o
dioxido de carbono a baixas temperaturas. E muito importante que o solvente seja 0 menos volatil
possivel para evitar perdas. Esta técnica tem bastante potencial, pois pode ser utilizada em larga escala,
apresenta uma maior capacidade de recolha de dioxido de carbono, é a menos dispendiosa em termos
financeiros e energéticos e o seu funcionamento € facilmente adaptavel a uma instalacdo industrial. O
solvente rico em didxido de carbono €, posteriormente, comprimido e aquecido dentro de uma coluna e
é regenerado sob baixa presséo (proxima da pressdo atmosférica) a altas temperaturas!31516,

co,

Liquido = Liquido

f

Gas de combustio Calor

Figura 1.2: Absorcédo quimica e posterior libertagdo do didxido de carbono (adaptado de CO2CRC site, acedido em 12 de maio
de 2021).

Hoje em dia, o método de transporte de dioxido de carbono mais utilizado séo os gasodutos. O
dioxido de carbono gasoso € tipicamente comprimido para evitar regimes de fluxo de duas fases e assim
0 transporte torna-se menos dispendioso e mais acessivel. Ainda assim, o didxido de carbono pode ser
transportado em estado liquido em navios que tém capacidade de transportar o diéxido de carbono em
tanques isolados, a uma temperatura mais baixa que a temperatura ambiente e a baixas pressoes?’.

O dioxido de carbono pode ser armazenado, por injecdo, em formagfes geoldgicas, como € o
caso de reservatorios de petroleo e gas natural em fase de esgotamento, aquiferos salinos profundos ou
minas desativadas. O sistema de injecdo inclui instalagdes a superficie no local de injecdo, por exemplo:
instalacbes de armazenamento, coletor de distribuicdo do fim do gasoduto, sistemas de medicdo e
controlo, mecanismos de descarga de dioxido de carbono de navios, etc. A manutencéo e verificacdo
periodica destes locais é uma parte muito importante do armazenamento de dioxido de carbono, pois
podem existir fugas significantemente elevadas que carecem de intervencdo rapida e minuciosa®?8,

1.3 Importéncia do uso de alcanolaminas a nivel quimico e industrial

O processo de captura de dioxido de carbono por absorcdo quimica utilizando alcanolaminas
como solventes, tem vindo a ser amplamente estudado e utilizado ha algum tempo?®%, As alcanolaminas
sdo caracterizadas por possuirem um grupo amina e, pelo menos, um grupo hidroxilo na sua
constituicdo?..
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A figura seguinte (figura 1.3) mostra as estruturas moleculares das alcanolaminas mais usadas
a nivel industrial: a) dietanolamina (DEA), b) monoetanolamina (MEA), c) N-metildietanolamina
(MDEA) e d) 2-amina-2-metil-1-propanol (AMP). A MEA foi a alcanolamina primordialmente
utilizada a nivel industrial para capturar o diéxido de carbono?2,

a) b)
0]
H’O\/\N/\/O‘H H” \/\N/H
"* H
) d)
_H
H/O\/\N/\/O\H H_ 0
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| |
H

Figura 1.3: Estrutura molecular das alcanolaminas mais utilizadas a nivel industrial: a) dietanolamina; b) monoetanolamina;
c) N-metildietanolamina e d) 2-amina-2-metil-1-propanol.

A escolha adequada de uma amina, seja esta utilizada na sua forma pura ou numa mistura, é
baseada na sua capacidade de absorcédo, na cinética das reagdes, no potencial e facilidade do processo
de regeneracdo e no fator econdémico. De um modo geral, o grupo hidroxilo da alcanolamina serve para
reduzir a pressdo de vapor e aumentar a solubilidade da agua, enquanto o grupo amina fornece a
alcalinidade necessaria em solugBes aquosas para promover a reagd0 com gases &cidos. As
alcanolaminas primarias tém uma alta reatividade quimica e cinética, capacidade média de absor¢do e
estabilidade aceitavel, as alcanolaminas secundarias tém propriedades intermédias quando comparadas
com as primarias e as terciarias, as alcanolaminas terciarias, por norma, tém uma baixa capacidade de
absorcdo, baixa reatividade e alta estabilidade.

A vantagem da utilizacdo de alcanolaminas primérias e secundarias, como MEA e DEA,
respetivamente, baseia-se no facto de estas possuirem uma elevada reatividade com a consequente
formacdo de ides carbamatos moderadamente estaveis, como se pode verificar no esquema reacional
1.1. Por outro lado, como desvantagem, identifica-se o facto da regeneracéo do solvente implicar custos
muito elevados e de absorverem apenas uma pequena percentagem de didxido de carbono.

2 RR’NH + CO; — RR’NH;" + RR’N-COO (1.1)

J& as alcanolaminas terciarias, como a MDEA, reagem com o diéxido de carbono originando a
formacdo de ides bicarbonatos por hidrdlise de diéxido de carbono (esquema reacional 1.2).

RR’R”N + CO; + H,0 — RR’R”’NH* + HCOy (1.2)
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A captura de didxido de carbono com formacéo do ido bicarbonato necessita de menor energia
calorifica para regenerar o gas quando comparada com a captura de diéxido de carbono com formacéo
de ido carbamato'®?*2%, O custo de regeneracdo do solvente é muito baixo.

O uso de misturas binarias de alcanolaminas com &gua tem vindo a ser bastante estudado. A
agua tem um baixo custo, baixo potencial de risco, € de facil obten¢éo, reduz a corrosao e a viscosidade,
embora aumente a necessidade do uso de energia para regenerar o solvente. Tais misturas podem possuir
propriedades de elevado interesse a nivel industrial e também propriedades idénticas as dos solventes
organicos puros??’,

Neste trabalho experimental estudou-se o comportamento de dois sistemas binarios contendo
alcanolaminas: sistema A {agua (1) + 2-(dietil-2-amino)etanol (2)} e sistema B {agua (1) + 2-(isopropil-
2-amino)etanol (2)}. Embora as duas alcanolaminas sejam semelhantes na parte do grupo -CH>CHa-
OH, estas diferem na parte do grupo amina, sendo que a 2-(dietil-2-amino)etanol (DEEA) é uma amina
terciaria e a 2-(isopropil-2-amino)etanol (IPAE) é uma amina secundaria, como se pode verificar na
figura 1.4.

Figura 1.4: Estrutura molecular das alcanolaminas estudadas: a) 2-(dietil-2-amino)etanol e b) 2-(isopropil-2-amino)etanol.

1.4 Caracterizacdo de solventes e misturas binarias de solventes

Para se estudar e caracterizar solu¢fes ou misturas recorre-se maioritariamente as propriedades
fisicas e quimicas das mesmas. A densidade, a viscosidade, o indice de refracdo, a velocidade do som,
a entalpia de solucéo, os pardmetros de polaridade de solvente, sdo alguns exemplos de propriedades
que podem efou devem ser estudadas para um melhor entendimento a nivel microscépico ou
macroscopico das interagdes que ocorrem no seio de uma solucéo ou mistura. Neste trabalho recorreu-
se ao estudo de parametros de polaridade do solvente e entalpias molares parciais de excesso no sistema
A e ao estudo dos indices de refragdo no sistema B.
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1.4.1 Polaridade do solvente e solvatocromismo

Reichardt*? define polaridade de solvente como a sua capacidade global de solvatacéo (poder de
solvatacdo). Este poder de solvatacdo depende, por sua vez, da natureza de todas as interagdes
intermoleculares especificas (ligacbes por pontes de hidrogénio, doador/aceitador de eletrbes) e ndo
especificas (ligagcdes de van der Waals e interacdes de Coulomb) entre moléculas de soluto e de solvente.
Embora o conceito de polaridade seja, aparentemente, de facil compreensdo, a sua quantificacdo é
bastante mais dificil, uma vez que medidas simples de propriedades fisicas macroscépicas (meio
continuo) como a constante dielétrica ou o indice de refracdo, ndo sdo sempre, por si s, capazes de
descrever a complexidade das interacdes traduzidas pelo termo polaridade®?, A polaridade de um
solvente torna-se mais facil de compreender através de pardmetros de solvente empiricos microscopicos-
moleculares (meio descontinuo). A necessidade de se implementar escalas empiricas de polaridade de
solvente com base em diversos processos de referéncia sensiveis ao solvente era entdo algo importante
e consideravel®. As escalas empregues neste trabalho sdo as de Reichardt (escala Er e EY) e de
Abraham-Kamlet-Taft (escalas z* f, «). A caracterizagdo das interagdes soluto-solvente-solvente foi
efetuada através da utilizacdo de sondas moleculares solvatocrémicas, nomeadamente 2,6-difenil-4-
(2,4,6-trifenil-1-piridinio)fenolato, 2,6-dicloro-4-(2,4,6-trifenil-1-piridinio)fenolato, 4-amino-
nitrobenzeno e 4-(dimetilamino)nitrobenzeno (comummente conhecidas como: betaina de Reichardt
(30), betaina de Reichardt (33), 4-nitroanilina e N,N-dimetil-4-nitroanilina, respetivamente) escolhidas
de forma a modelarem solutos que interatuam com o solvente por interacdes de diferente natureza.

O termo solvatocromismo € usado para descrever uma mudanga na posic¢do, intensidade e
formato das bandas de absor¢do de radiacdo UV/Vis quando a polaridade do meio se altera. O
solvatocromismo ocorre quando as moléculas de solvente interagem com moléculas de soluto e
estabilizam (ou desestabilizam) uma ou ambas as orbitais envolvidas na transigédo eletronica, afetando
assim o comprimento de onda maximo®*. Pode ser classificado como negativo ou positivo,
dependendo da alteracdo provocada pelo solvente na posi¢do da banda de absorcdo de radiacdo UV/Vis
do soluto. O solvatocromismo negativo ocorre quando o estado fundamental possui um momento dipolar
maior que o primeiro estado excitado e, portanto, € mais estabilizado por solventes polares, enquanto o
solvatocromismo positivo ocorre na situagdo contréria (estado excitado com maior momento dipolar que
0 estado fundamental). Com o aumento da polaridade do solvente o solvatocromismo negativo designa-
se por variagdo hipsocrémica (azul) da banda de absorcdo da radiacdo UV/Vis do soluto (valores de
comprimento de onda mais baixos na gama do visivel) e o positivo designa-se por variacao batocromica
(vermelha) da banda de absorcédo da radiacdo UV/Vis do soluto (valores de comprimento de onda mais
elevados na gama do visivel)®. As sondas moleculares que sofrem grandes variacdes de momento
dipolar permanente geralmente exibem um intenso solvatocromismo. De um modo geral, o
solvatocromismo associado a um determinado soluto ou sonda molecular, depende da estrutura quimica
e das propriedades fisicas do solvente na esfera de solvatacéo do soluto e do proprio seio da solucéo,
fatores esses que influenciam a forca e natureza das interacdes soluto-solvente, quer no estado
fundamental, quer no estado excitado.
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1.4.1.1 Parametro de Reichardt

O parametro empirico de Reichardt (Er) define-se como a energia molar correspondente a
transicao n—n* da banda de absor¢ao de maior comprimento de onda, associada a transferéncia de carga
intramolecular da sonda molecular zwiterionica 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridinio)fenolato,
designada abreviadamente por betaina de Reichardt (30) (BR30). Esta betaina possui um elevado
solvatocromismo negativo, em consequéncia de possuir um estado eletrénico fundamental de elevada
dipolaridade e um primeiro estado excitado menos dipolar. Assim, com 0 aumento da polaridade do
solvente, o estado fundamental é mais estabilizado por solvatacdo do que o estado excitado. Através da
equacéo seguinte (equacdo 1.3) determinam-se os valores de E+3+%5.

hcN, _ 28591

Ey/kcal'‘mol~1 = (1.3)

lmax lmax

Onde, h corresponde a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz, Na a constante de Avogadro
e Amaxa0 comprimento de onda de maxima absorvancia em nm.

As propriedades particulares da betaina de Reichardt (30) fazem com que esta permita medir,
simultaneamente, uma variedade de interagdes soluto-solvente, sendo que possui:

1. Um elevado momento dipolar permanente, adequado para o registo de interacfes nao-
especificas, dipolo/dipolo e dipolo/dipolo induzido entre soluto e solvente;

2. Um sistema aromatico de 44 eletrdes n altamente polarizavel, apropriado para a identificacao
de interacOes ndo-especificas de dispersao;

3. Um oxigénio fenolato com um forte centro doador de eletrdes ou aceitador de ligacoes de
hidrogénio, adequado para o registo de interagcdes especificas soluto-solvente em que o
solvente apresenta propriedades acidicas.
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Figura 1.5: Estrutura molecular da betaina de Reichardt (30) e algumas especificages sobre a mesma no: a) estado
fundamental e b) estado excitado.
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A sonda betaina de Reichardt (30) apresenta uma solubilidade moderada em agua e em
solventes menos polares e € insolivel em solventes ndo polares, o que faz com que existam algumas
limitacBGes na sua utilizacdo. Tendo em vista contornar estas limitacdes relativamente a solubilidade,
Reichardt comecgou por utilizar novas betainas como, por exemplo, a betaina penta-t-butil substituida ou
2,6-dicloro-4-(2,4,6-trifenil-1-piridinio)fenolato, sendo esta Gltima utilizada neste trabalho experimental
e designada abreviadamente por betaina de Reichardt (33) (BR33). A excelente correlacdo linear entre
os valores de Er (30) com as outras betainas, permite estimar os valores de Er (30) para solventes nos
guais a betaina de Reichardt (30) ndo é soluvel.

A escala E+ foi normalizada e surgiu assim o pardmetro adimensional normalizado (E}). Para
se determinar este mesmo parametro (equacio 1.4), utiliza-se a agua (EY = 1), solvente mais polar, e 0
tetrametilsilano (TMS) (EY = 0), solvente menos polar, como solventes de referéncia®>.

Et (solvente)—Et (TMS) _ Et (solvente)—30,7

EY =
T Er (Agua)—Et (TMS) 32,4

(1.4)

A figura seguinte (figura 1.6) apresenta a escala adimensional EX para alguns solventes.

CH,Cl, CF3CH,0H
TMS CH,0H 1,0
[:I Q DMF 1-PrOH CH,OH ==
|
O [ Acetona DMSO EtOH MeOH
l |l L
| i | { |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
T BT RN, X and RoNiT; X
Fase gasosa % A [R_jl\ l‘lq X
i vr— |8
[ R2 1 =g
B 3 © N 4
Mn.\N@N,R } X _m D R._N@R @

L

[M@) /\/OMe] o —

Figura 1.6: Escala adimensional de polaridade de solvente EN para alguns solventes (adaptado da referéncia 35).
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1.4.1.2 Parametros de Abraham-Kamlet-Taft

Os parametros de Abraham-Kamlet-Taft (dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e
acidez)®*® sdo parametros de polaridade de solvente tendo a capacidade de medir, de forma
independente, as interacdes que ocorrem entre o soluto (ou sonda molecular) e o solvente®. Para se
determinarem estes parametros recorre-se aos valores de nimero de onda das sondas (correspondentes
aos maximos de absorvancia) em kK (1 kK = 1 kilo Kayser = 10° cm?).

1.4.1.2.1 Dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e acidez

O parametro 7z* (medida de dipolaridade/polarizabilidade) avalia a capacidade de um dado
solvente estabilizar uma carga ou um dipolo em virtude da sua constante dielétrica, tendo em
consideracéo as interagfes ndo especificas intermoleculares soluto-solvente, dai as sondas moleculares
escolhidas serem insensiveis a interacdes especificas.

Inicialmente, a escala relativa ao parametro de dipolaridade/polarizabilidade baseava-se no
tratamento dos deslocamentos solvatocrémicos das bandas de absorcdo de determinadas sondas
moleculares. Estas sondas eram moléculas aromaéticas do tipo A-CsHi-D (figura 1.7), em que A
correspondia a grupos aceitadores de eletrdes (por exemplo, CN e NO) e D correspondia a grupos
doadores de eletrdes (por exemplo, OCH; e N(CH2CHs)2)%.

a) b)
+ -
A A

Figura 1.7: Sondas moleculares do tipo A-CsHa-D utilizadas para se determinar o pardmetro de dipolaridade/polarizabilidade:
a) estado fundamental e b) estado excitado (adaptado da referéncia 40).

A escala z* foi normalizada tendo como solventes de referéncia o ciclohexano (z* = 0) e 0
dimetilsulfoxido (DMSO) (z* = 1). A equagéo seguinte (equacdo 1.5) mostra como se obtém os valores
de #*, usando-se a sonda molecular N,N-dimetil-4-nitroanilina (NN4NA) para determinar a
dipolaridade/polarizabilidade do solvente, pois esta € incapaz de atuar como uma molécula doadora ou
aceitadora de atomos de H.

¥ (N,N — dimetil — 4 — nitroanilina)syyente — V(N, N — dimetil — 4 — nitroanilina) :¢ohexano
" % (N,N — dimetil — 4 — nitroanilina)pyso — v (N, N — dimetil — 4 — nitroanilina) ¢;ciohexano

*

__ V(N,N—dimetil—4—nitroanilina)so|yente— 28,18 (1 5)
- (24,66-28,18) :

10
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Tanto a escala correspondente ao pardmetro f como a escala correspondente ao parametro a
baseiam-se no método comparativo solvatocrémico, isto €, utilizam um par de sondas para se determinar
0 pardmetro pretendido e tém em consideracao as interacfes especificas e ndo especificas. De um modo
geral, neste método utiliza-se uma sonda com a capacidade de aceitar pares de eletrdes ou doar &tomos
de H e com capacidade de quantificar interacGes ndo especificas com o solvente, a qual se subtrai o
efeito de uma outra sonda com capacidade de formar apenas interacdes ndo especificas com o solvente.

O parametro S (medida da basicidade do solvente) descreve a capacidade de um dado solvente
doar eletrdes a um determinado soluto ou aceitar &tomos de H. Destina-se, portanto, a quantificar as
interacBes especificas soluto-solvente. A escala relativa a este pardmetro é também normalizada e utiliza
a hexametilfosforamida (HMPA) (5 = 1) como solvente de referéncia e pode utilizar pares de sondas
moleculares, como por exemplo: 4-nitrofenol/4-nitroanisole, 4-nitroanilina/N,N-dietil-4-nitroanilina e
4-nitroanilina/N,N-dimetil-4-nitroanilina, sendo este Gltimo par utilizado neste trabalho*. A 4-
nitroanilina (4NA) atua como doadora de &tomos de H através do grupo NH; e a N,N-dimetil-4-
nitroanilina é capaz de formar apenas interacdes nao especificas com o solvente.

Através da equacdo 1.6 é possivel obterem-se os valores do parametro :

[0,9841 ¥(N,N — dimetil — 4 — nitroanilina)ggyente + 3,49] — V (4 — nitroanilina)gjyente

¥ (N,N — dimetil — 4 — nitroanilina)yyps — V (4 — nitroanilina) yypa

__ [0,9841 v(N,N-dimetil—4—nitroanilina)sslyente +3,49] - ¥ (4—nitroanilina)soivente (1 6)
- 2,759 '

A figura seguinte (figura 1.8) mostra a transferéncia de carga intramolecular da sonda 4-
nitroanilina.

a) b)
SOIV‘--H\N/H'--bo]v Solv -+ H._, H'Solv
-

N P
Jd o o o

Figura 1.8: Sonda molecular 4-nitroanilina utilizada para se determinar o pardmetro de basicidade: a) estado fundamental e b)
estado excitado (retirado da referéncia 41).

11
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O pardmetro o (medida da acidez do solvente) mede a capacidade de um dado solvente doar
atomos de H ou aceitar eletrdes de um determinado soluto. A escala relativa a este parametro foi também
normalizada utilizando o metanol como solvente de referéncia (« = 1). Neste trabalho utilizou-se o par
de sondas betaina de Reichardt (30)/N,N-dimetil-4-nitroanilina, uma vez que a betaina de Reichardt (30)
atua como doadora de pares de eletrdes através do oxigénio e a N,N-dimetil-4-nitroanilina é capaz de
formar interacBes ndo especificas com o solvente. Através da equacdo seguinte (equacdo 1.7) € possivel
determinarem-se os valores de a®.

[1,318 ¥(N, N — dimetil — 4 — nitroanilina) yence — 47, 7] + ¥ (betaina de Reichardt 30),1vente
[ 1,318 ¥(N, N — dimetil — 4 — nitroanilina) ,eiano1 — 47, 7] + ¥ (betaina de Reichardt 30) ,ctanol

_ [1,318 #(N,N—dimetil-4—nitroanilina)s,lyente—47,7]+ ¥ (betaina de Reichardt 30)so1vente (1.7)
o 5,47 '

1.4.2 Solvatacéo preferencial

O termo solvatagdo pode ser descrito como o envolvimento de uma molécula (ou ido) por uma
camada de moléculas de solvente, sendo que essa camada, também designada por esfera de solvatacéo,
resulta das forcas intermoleculares que se estabelecem entre soluto e solvente. A regido cibostatica é um
conceito importante associado a solvatacéo e que pode ser descrito como o volume em torno da molécula
de soluto em que a ordenacdo das moléculas de solvente é influenciada por este, incluindo quer a
primeira esfera de solvatacdo quer a regido de transicdo*?. O estudo das interagdes soluto-solvente em
misturas de solventes é significativamente mais complexo do que no caso dos solventes puros. A
principal razdo para uma maior complexidade advém daquilo que se designa por solvatacdo preferencial
(figura 1.9). Por um lado, numa mistura binaria de solventes, o soluto (sonda) pode ser preferencialmente
solvatado por um ou outro dos componentes da mistura solvente através de um dado mecanismo de
interagdo soluto-solvente e, por outro lado, as interagdes solvente-solvente (solventel-solventel,
solvente2-solvente2 e solventel-solvente2) competem também entre si, consoante a composi¢do da
mistura em questdo. A composicdo da camada de solvatagcdo em torno do soluto em misturas binarias
de solvente pode, ou ndo, ser igual ao do seio da solucéo e podem formar-se novas entidades (complexos
moleculares) que podem competir com as moléculas de solvente puro.

) e ol|Pb.o © 9 ® - ® e
,_. ‘e _0o ® ®
| . ® @ . : Soluto . Soluto (]
o . @
O O ® o a%. o
® @ ‘ @ ®

Figura 1.9: Modelo esquematico da solvatagdo preferencial: a) mistura binaria de solventes; b) inexisténcia de solvatacdo
preferencial por parte dos componentes da mistura (por exemplo, em xz2 = 0,5); c) solvatagao preferencial por parte de um dos
componentes da mistura binarias ao soluto.
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1.4.2.1 Modelo de Elisabeth Bosch e colaboradores

Skwierczynski e Connors* propuseram um modelo de solvatagéo preferencial, mas mais tarde
este modelo foi estudado e melhorado por Elisabeth Bosch e os seus colaboradores*. O modelo de
Elisabeth Bosch e seus colaboradores foi dos primeiros a serem desenvolvidos com recurso a sondas
moleculares, baseando-se no estudo da composi¢do da regido cibostatica como via de caracterizacao das
misturas binarias. Este modelo, na sua forma mais simples, considerava apenas um equilibrio de troca
de solventes e apesar de ter sido aplicado com sucesso a enumeras misturas binarias, ndo permitia a
descricdo de comportamentos sinergisticos (onde ocorre a formacédo de uma terceira entidade resultante
da interagdo entre os componentes da mistura e que é descrita por apresentar uma propriedade fisico-
guimica superior (ou inferior) as propriedades dos componentes puros) que ocorriam em algumas
misturas. Elisabeth Bosch e seus colaboradores optaram por alterar ligeiramente o modelo inicial com
0 objetivo de se contornar esta limitacdo. O modelo mais geral considera dois equilibrios (esquemas
reacionais 1.8 e 1.9) em que a sonda se encontra rodeada por m moléculas de solvente na sua regido
cibostética. A energia de transicdo de uma sonda molecular € uma média de energias de transi¢do nos
solventes que compdem a microesfera de solvatagdo da sonda molecular de acordo com as fragGes
molares locais**,

As equacdes que descrevem os Varios equilibrios no modelo m s&o as seguintes:

I(S)m+mS2 SI(S)m+mSL  (L8)

1(SD)m + 3525 1(S12)m +3-S1 (1.9)

Onde, | representa a sonda molecular, S1 corresponde ao solvente 1, S2 ao solvente 2, S12 a
uma nova entidade resultante da interagdo entre S1 e S2 e m corresponde ao numero de moléculas de
solvente envolvidas no processo de troca na microsfera de solvatacdo da sonda molecular.

As constantes de equilibrio nesta situacdo encontram-se expressas a seguir (equagoes 1.10-
1.12).

S S
x2/%x1

=0l (11
T2 = Gapan (110)

fiz1 = S 1L G

/(x%/x‘l’)m

f12/1
= 1.12
f12/2 Fan (1.12)

Sendo que x; e x) representam as fragGes molares do componente i (1 e 2 correspondem ao
componente 1 e 2, respetivamente) na regido cibostatica da sonda molecular e no seio da solucao,
respetivamente. O subscrito 12 refere-se ao novo complexo molecular S12 (nova entidade), os
pardmetros fyn e fizn quantificam a capacidade de solvatacdo de S2 e S12 em relacdo a S1,
respetivamente, e o parametro fi2, quantifica a capacidade de solvatagdo de S12 relativamente a S2.
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De acordo com este modelo, o valor de nimero de onda correspondente ao maximo da
absorvancia de uma sonda molecular numa mistura ou solvente puro é dado por:

B(x)"+ ¢ [(1-x9)x9m
V/kK = A + (re) + eyl (1.13)
(1—x(2))m+D(xg)m+E /[(l—xg)xg]m

Nesta expressdo, xJ corresponde & fragdo molar do componente 2 no seio da solugdo e A = ¥;
(valor fixo), B = fon (V, — ), C = fion (¥4, — V1), D = fan e E = f1211 580 0s coeficientes de regressdo
gue minimizam os residuos quadrados dos valores de 7.

Os coeficientes A, B, C, D e E podem ser obtidos computacionalmente tendo em conta
parametros estatisticos como o desvio padrao (o), teste de Fisher (F), o nimero de resultados obtidos
(N), o coeficiente de determinacdo (R?) e também se pode variar o valor de m. Neste trabalho o valor
considerado foi m = 2, ou seja, a equacdo 1.13 assume a forma da equacéo 1.14. Os par@metros de ajuste
foram obtidos através do programa OriginPro 2018.

2
B(x9) "+ C(1-x9)xY
(1-x9)*+D(x2) + E(1-x2)x?

/KK = A + (1.14)

A interpretacdo dos pardmetros de solvatacdo pode ser feita através da seguinte forma:

v' Um valor de f,1 > 1 corresponde a uma esfera de solvatagdo da sonda mais rica no
componente 2 do que no componente 1.

v" Um valor de fi21 < 2 corresponde a situa¢do em que a sonda molecular é preferencialmente
solvatada pelo solvente 1 face ao complexo 12 formado.

1.4.2.2 Indice de Solvatacio Preferencial

A aplicacdo do modelo de Bosch e seus colaboradores e posterior analise gréfica é muito
recorrente, mas uma interpretacdo microscopica dos dados observados com base nos parametros de
ajuste ndo €, muitas das vezes, um processo simples. Com base nesta dificuldade, observada em anélises
de misturas de solventes, Machado e seus colaboradores*’#® introduziram recentemente o indice de
solvatacdo preferencial (ISP), um pardmetro simples que permite analisar qualitativamente e
quantitativamente os desvios a linearidade que se observam graficamente (figura 1.10). O uso deste
indice de solvatacdo preferencial mostrou explicar bem o fenémeno de solvatacdo preferencial com
diferentes tipos de sondas solvatocromicas em misturas de agua com alcoois.
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Figura 1.10: Gréficos que descrevem a) um comportamento ideal, em que a composicao na regido cibostatica permanece igual
ao seio da solucéo para qualquer valor de x2; b) e ¢) representam situacdes ndo ideais de solvatacéo preferencial em que o soluto
é solvatado preferencialmente pelo componente menos polar ou pelo mais polar, respetivamente; d) reflete a mudanca de
solvatagdo preferencial quando se altera a composicdo da mistura; e) e f) sdo indicativos de ocorréncia de efeito sinergistico e
0 soluto é solvatado preferencialmente pelo componente mais polar ou pelo menos polar, respetivamente (adaptado da
referéncia 47).

O indice de solvatacéo preferencial quantifica os desvios a linearidade e é determinado através
da equacgéo seguinte (equacdo 1.15):

ISP = Ay/A, (1.15)

Sendo que A; corresponde a area delimitada pela reta com comportamento ideal e a curva dos
valores experimentais e A, corresponde a area do triangulo abc representado na figura 1.11.

Nos casos em que ISP > 0, o soluto é preferencialmente solvatado pelo componente mais polar
(S2 e/ou pela parte mais polar de S12) e nos casos em que ISP <0, o soluto é preferencialmente solvatado
pelo componente menos polar (S1 e/ou pela parte menos polar de S12) da mistura. Os valores absolutos
de ISP variam entre 0 e 1, sendo que O corresponde ao comportamento ideal e 1 corresponde ao maximo
n&o ideal.

A figura 1.11 mostra como se pode obter as areas Ai e Az. Em todos os graficos, a area A;
corresponde a area delimitada pela reta ab (reta com comportamento ideal) e pela curva dos valores
obtidos experimentalmente e a area A, corresponde a area do triangulo abc. No caso e) verifica-se que
ocorre um desvio positivo e um desvio negativo & idealidade, pelo que é necessario obterem-se as areas
Ai e Az (correspondentes, neste caso, ao desvio positivo) e as areas A’y e A’, (correspondentes, neste
caso, ao desvio negativo).
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Figura 1.11: Gréficos que descrevem como se procede a medicdo das &reas A1 e Az, sendo que a) demonstra um desvio
negativo a idealidade e b) demonstra um desvio positivo a idealidade; ¢) mostra um desvio negativo a idealidade e um efeito
sinergistico e d) mostra um desvio positivo a idealidade e um efeito sinergistico. A ocorréncia de um desvio negativo e positivo
a idealidade para o mesmo sistema, quando se varia a composicéo, é representado pelo gréfico e) (adaptado da referéncia 47).

1.4.2.3 Parametros solvatocrémicos de mistura

Para um melhor entendimento sobre as misturas binarias, podem também ser determinados 0s
pardmetros solvatocromicos de mistura (ASP)*. Estes pardmetros representam o desvio observado entre
o valor experimental da propriedade da mistura e o valor correspondente na mesma fragdo molar no caso
de o sistema ter um comportamento proximo do ideal. De um modo geral, 0 comportamento ideal é
verificado se ndo existir solvatacdo preferencial da sonda por um dos componentes da mistura em
particular. Através da equagdo seguinte (equacdo 1.16) é possivel obter-se os parametros
solvatocromicos de mistura:

ASP = SP — (X1SP1 + X2SP») (1.16)
Sendo que, SP corresponde ao parametro solvatocromico (z*, B, « ou EY) obtido

experimentalmente numa dada fracdo molar e SP; e SP, correspondem aos parametros solvatocromicos
do componente 1 e do componente 2, respetivamente.

Aos resultados experimentais de ASP podem efetuar-se ajustes de polinémios do tipo Redlich-
Kister que descrevem adequadamente o comportamento da propriedade em questao®’.

ASP = X1 X2 Z]’-‘;O Aj(Xl-Xz)j (1.17)

Onde, A; representa os coeficientes determinados, x: a fragdo molar do componente 1 e x; a
fracdo molar do componente 2.
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1.4.3 Entalpias molares parciais de excesso

A calorimetria de solucdo é, ainda hoje, um dos métodos mais importantes para se recolher
informagcao sobre interacdes moleculares em solugdo® 5. A entalpia molar de solugdo (AHso) refere-se
a quantidade de calor que é libertada ou absorvida durante o processo de dissolucdo a pressao constante.
Esta propriedade é particularmente importante, pois providencia informagdo adicional sobre as
interacGes moleculares que ocorrem nas misturas binérias em estudo. A entalpia de solucéo corresponde
a soma de trés principais componentes energéticos:

AHsoI = AHsquto-squto + AHsoIvente-soIvente + AHsquto-soIvente (118)

Em que AHsouto-soluto COrresponde a entalpia respeitante a quebra de interaces soluto-soluto
(efeito endotérmico); AHsonente-solvente diZ respeito a entalpia respeitante a quebra de interacGes solvente-
solvente (efeito endotérmico) e AHsoluto-soivente COrresponde a entalpia respeitante a formacdo de novas
interacOes soluto-solvente (efeito exotérmico).

Se AHso = 0, entdo a energia absorvida pelo sistema na quebra de intera¢Bes soluto-soluto e
solvente-solvente € igual a energia libertada pelo sistema na formacéo de ligagdes soluto-solvente.

O processo de medigdo de entalpia num sistema quando se adiciona a solu¢do uma quantidade
infinitesimal de um determinado componente puro pode ser descrito pelo esquema representado na
figura seguinte (figura 1.12).

Solucao Solucao

n+n n +n,+on,

H (ny, my) H (n, + 8my, my)

Figura 1.12: Processo de medicdo de entalpia num determinado sistema quando se adiciona a solugdo uma quantidade
infinitesimal de um componente.

Considerando uma mistura de dois componentes (nz, n1) que contém n, moles do componente 2
e n; moles do componente 1, o calor transferido no processo de solugéo (6q) associado & adigdo de uma
quantidade infinitesimal de componente 2 ao sistema, € obtido através da equacéo 1.19.

6q = H(ny + dny,ng) — H(ny,ny) — én, Hy (1.19)

Sendo que H(nz + dnz,n1) corresponde & entalpia total do sistema apos a adicdo de dny, H,
corresponde a entalpia molar do componente 2 puro, én, corresponde a quantidade infinitesimal
adicionada do componente 2 e H(n,, n1) corresponde a entalpia de solugédo antes da adi¢do de 5n..
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Para além de ser uma quantidade energética, a entalpia molar parcial de excesso de um
componente 2 num solvente 1 (HE) (equagdo 1.20) é uma derivada de segunda ordem da energia de
Gibbs de excesso® e fornece informagdes adicionais sobre as interagdes que ocorrem entre 0
componente 1 e 0 componente 2.

HE/KJmol™ = (S3) —Hy =21 (1.20)
n

anz 1 anz

Como a entalpia molar parcial de excesso de um componente 2 num solvente 1 é definida como

HE=("—"E

an) , cada valor de H% resulta da medicdo de calor transferido apds a adigdo
2 Pﬂﬂnl

de uma pequena quantidade do componente 2 a mistura binéaria.

Assumindo que as derivadas de ordem superior da energia de Gibbs de excesso fornecem
informacéao ainda mais detalhada sobre as interac@es intermoleculares que ocorrem em solugéo, a uma
dada P, T e nj, utiliza-se ainda a derivada de terceiro grau da energia de Gibbs de excesso.

0

_ HE .
HY1 ouz22/K]'mol™! = (nq + nZ)(anllou;)P,T,nl ouz = (1= X10u2)(

dH] oy
)T (1.21)

1ou2

A equacio anterior (equacdo 1.21) descreve a resposta dada pelo sistema (0HE,,, ,) através da
adicdo de uma quantidade infinitesimal de componente 1 ou 2, sendo que oferece informacdes sobre as
interacdes moleculares 1-1 e 2-2%%. Assim, em termos de entalpia, se Hi1 (ou Hz2) <0, entéo as interagdes
1-1 ou 2-2 séo atrativas e se Hi1 (ou Hz) > 0, entéo as interacBes 1-1 ou 2-2 sdo repulsivas.

1.4.4 Indices de refragéo

O indice de refragdo (n) de substancias puras liquidas e das suas misturas é definido como uma
propriedade intensiva adimensional em que se relaciona a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da
luz num determinado meio (equagdo 1.22)%.

[4

n=2= (122

Sendo que c corresponde a velocidade da luz no vacuo e ¢y a velocidade da luz no meio.

Esta propriedade é muito sensivel a mudangas moleculares organizacionais em solventes
liquidos puros, solu¢Bes ou misturas. Considerando a temperatura e pressdo ambiente, os valores de
indice de refracdo de moléculas comuns variam entre 1,2 e 1,6.

Como o indice de refracdo ¢ uma propriedade 6Gtica, a aplicacdo de conceitos termodinamicos,
como as quantidades ideais e de excesso, ao indice de refragdo de misturas liquidas, tem sido posta em
causa. Jodo Reis e seus colaboradores®® desenvolveram uma formulagéo teérica que permitiu ultrapassar
esta questdo e assim definir e interpretar os indices de refracdo de misturas liquidas ideais bem como a
propriedade de excesso.
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Consideraram que havia uma distingéo entre o indice de refracdo antes e depois da mistura, pelo
que introduziram o conceito de indice de refracdo antes de se misturar (pré-mistura) duas porcdes de
substancias liquidas puras. O indice de refracdo pré-mistura e o indice de refracdo de mistura sdo
definidos através das seguintes equagdes (equagdes 1.23 e 1.24):

n (pré-mistura) = gi(ny) + ¢o(n3) (1.23)
Amistural = N — N (pré-mistura) (1.24)

Onde, n (pré-mistura) representa o indice de refracdo antes da mistura, ¢ . ¢ a fragdo
volumétrica do componente 1 e 2, respetivamente, ny e n; o indice de refracdo dos compostos puros 1
e 2, respetivamente, e Amiswran 0 indice de refracdo de mistura.

Como ndo existe uma definicdo universalmente aceite para o indice de refracdo de misturas
liquidas termodinamicamente ideais, Jodo Reis e seus colaboradores desenvolveram uma abordagem
tedrica para esta questdo com base na relacdo entre os indices de refracdo e as permitividades relativas
de alta frequéncia. Propuseram assim a seguinte equagdo (equacdo 1.25) relativamente ao indice de
refracdo ideal (n'd):

= [ + p(m;)T (1.25)

Onde, n'“® representa o indice de refracdo ideal, ¢ . ¢» a fracdo volumétrica do componente 1 e
2, respetivamente, e nj e n; o indice de refracdo dos compostos puros 1 e 2, respetivamente.

Uma vez definido o indice de refrag&o ideal, poder-se-a calcular o indice de refracdo de excesso
(nF) (equagdo 1.26), que se define como a diferenca entre o indice de refracdo experimental de uma dada
mistura, a uma dada temperatura e pressao, e o indice de refracdo que essa mistura apresentaria, a mesma
temperatura e pressdo, caso se comportasse idealmente.

nE =n - pidea (1.26)

Onde, nE representa o indice de refragdo de excesso, n o indice de refragdo experimental e ni%
o indice de refracdo ideal.

A fracdo volumétrica, utilizada ao invés da fracdo molar, usa-se para que o indice de refracéo
seja interpretado como um reflexo de mudangas no volume livre. A variagdo dos indices de refracdo de
excesso com a composicéo oferece um melhor entendimento do sistema em estudo e de como as misturas
se comportam ao longo de uma determinada gama de composic¢Ges. A fracdo volumétrica pode ser
determinada através da seguinte equacao (equagao 1.27):

*
x2V2

b ey 120
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Nesta expressdo, V5 e V5 correspondem aos volumes molares dos componentes puros 1 e 2,
respetivamente, e xi1 € X, correspondem as respetivas fragbes molares.

Aos resultados experimentais de indice de refracdo de excesso podem também efetuar-se ajustes
polinomiais do tipo Redlich-Kister que descrevam adequadamente o comportamento desta propriedade.

n® = (1-¢2)¢ Tf Aj(242-1) (1.28)

Onde, Aj representa os coeficientes determinados, ¢ a fragdo volumétrica do componente 1 e ¢
a fragcdo volumétrica do componente 2.

O indice de refracdo e o volume molar (ou densidade) de materiais estdo fortemente
interligados®®. Num estudo sobre liquidos i6nicos com estruturas quimicas diferentes verificou-se que o
indice de refragdo varia inversamente com a densidade e com o inverso do volume molar a temperatura
ambiente, 0 que conduz a previsdo de que em misturas liquidas os indices de refragdo de excesso e 0s
volumes molares de excesso (V,£) possuam sinais opostos. Em grande parte dos sistemas binarios estas
duas propriedades variam inversamente (por exemplo: se nf < 0, entdo V,E > 0), mas existem sistemas
em que o mesmo ndo acontece (por exemplo: octano/etanol e hexadecano/butan-1-ol a 298,15 K).
Portanto, ao analisar-se a dependéncia da composicdo das propriedades de excesso, pode haver
informagcao sobre as interacdes moleculares fornecidas por nf que é diferente da que é baseada nos
valores de V;£. Em misturas liquidas esta afirmagéo traduz-se na correlagéo existente entre os indices de
refracéo de excesso e o volume molar de excesso.
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Capitulo 1l — Procedimento Experimental

Neste capitulo abordam-se os procedimentos realizados no decurso das experiéncias
laboratoriais e procede-se a identificagdo e respetiva descricdo do manuseamento dos seguintes
equipamentos: espetrofotémetro UV/Vis, calorimetro e refratometro.

2.1 Sistemas solvente e sondas moleculares

No presente trabalho experimental prepararam-se diversas misturas binérias em toda a gama de
fracbes molares para dois sistemas binarios distintos compostos por dgua (componente 1) e uma
alcanolamina (componente 2). As alcanolaminas estudadas foram as seguintes: 2-(dietil-2-amino)etanol
(DEEA) e 2-(isopropil-2-amino)etanol (IPAE), formando assim o sistema binario A {agua (1) + DEEA
(2)} e o sistema binario B {agua (1) + IPAE (2)}.

A DEEA foi fornecida pela ACROS ORGANICS e pela SIGMA ALDRICH, com graus de pureza
igual a 99,0% e superior ou igual a 99,5%, respetivamente. A IPAE, com grau de pureza superior a
99,0%, foi fornecida pela TCI. Estes compostos foram utilizados sem purificacdo adicional. A &gua
ultrapura foi purificada por um aparelhno Milli-Q da MILLIPORE tendo sido obtida com uma
resistividade de 18,2 MQ/cm.

No estudo microscépico do sistema A foram utilizadas quatro sondas moleculares distintas para
obtenc&o dos pardmetros de polaridade. Na tabela 2.1 encontram-se algumas especifica¢fes das mesmas.

Tabela 2.1: Especificagfes das sondas moleculares utilizadas.

Nome betaina de betaina de A-nitroanilina N,N-dimetil-4-
Reichardt (30) Reichardt (33) nitroanilina
Nome 2,6-difenil-4- 2,6-dicloro-4- A-amino- 4-
(2,4,6- trifenil-1- (2,4,6-trifenil-1- . (dimetilamino)nitro
IUPAC o e nitrobenzeno
piridinio)fenolato  piridinio)fenolato benzeno
M I
assa mofar 551,689 468,377 138,120 166,180
(g/mol)
Formul
orma CatHzNO CasH1sCI:NO CeHaNO; CaHioN;0;
quimica
7 "L,-»:] NH N
X e ]
Estrutura | %f’fm;lm's:/%i b i N"fh‘f 3
molecular o LG L § Iw;
R g g ;
J & T NO, NO:
SIGMA . SIGMA
Fornecedor ALDRICH Fluka Analytical ALDRICH TCI
Pureza (%) 90,0 98,5 99,0 99,0
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2.2 Preparacdo das misturas binarias

As misturas binérias foram preparadas em bal6es de vidro de volumes adequados as quantidades
de solvente pretendidas (aproximadamente 40 cm?® na espetrofotometria, 110 cm?® na calorimetria e 8
cm?® na refratometria). Todos os balGes usados tém caracteristicas particulares, pois para além dos
maiores serem mais leves do que o usual, todos eles tém um gargalo encurtado e com um
estrangulamento de forma a evitar a evaporacdo e consequente alteracdo na composicdo das solucdes.
As misturas foram preparadas por pesagem numa balanca analitica digital da marca KERN AEJ com
resolucdo de 0,01 mg. Apo6s a preparacao procedeu-se a agitacdo magnética de cada mistura binéria por
um periodo nunca inferior a 4 horas para garantir a homogeneidade da mistura dos componentes.

As massas foram sujeitas a corre¢fes ao vacuo, pois € necessario excluir-se o efeito da impulséo
causado pelo ar. Para tal, utilizou-se a seguinte expressdo®”:

Mecorrigida = Mgy [1 + Par (lll — i)] (2.1)

Sendo que Mceorrigida S€ refere a massa corrigida da amostra, map @ massa aparente da amostra, par
a densidade do ar calculada através da expressdo 2.2, p a densidade da amostra e pw a densidade dos
pesos da balanga.

A densidade do ar foi determinada através da seguinte expressdo®:

_0,348444+P—(0,00252+T—0,020582)«H
par = 273,15+T

(2.2)

Sendo para densidade do ar em kg/m?, P a pressdo em hPa ou mbar, T a temperatura em °C e H
a humidade do ar em %.

As incertezas padrdo nos valores das composicdes das solucdes, calculadas através do método
de propagacao de incertezas e expressas em fracfes molares apresentam um valor u (x) = 0,00001.

2.3 Medicéo dos comprimentos de onda

Os comprimentos de onda de maxima absorvancia (ims) das sondas moleculares,
correspondentes as transicGes de menor energia foram determinados usando um espetrofotémetro UV-
1800 SHIMADZU de feixe duplo, com resolu¢do de 1 nm, a trés temperaturas diferentes: 293,15 K,
298,15 K e 303,15 K. O banho termostético foi permanentemente controlado com um termometro
graduado as décimas para garantir a temperatura no valor pretendido.

Usaram-se duas celulas de quartzo com 1 cm de percurso 6tico, efetuando sempre, para cada
mistura ou componente puro, a correcdo da linha de base. Posteriormente, adicionou-se a célula de
quartzo que continha a amostra (a mistura ou componente puro) uma infima quantidade de sonda
molecular (usando uma pequena espatula), de modo a obterem-se espetros com valores maximos de
absorvancia entre 0,5 e 1,5.
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Sempre que necessario foram efetuadas dilui¢bes (ou concentracdes) das solucbes na propria
célula. O valor do comprimento de onda correspondente ao maximo de absorvancia a utilizar,
posteriormente na determinacéo dos parametros de solvente, foi o valor médio resultante de um conjunto
de seis repeticOes de espetros sequenciais para a mesma amostra com um desvio padréo o (Amax) <1
nm.

2.4 Medicéo das entalpias molares parciais de excesso

As entalpias molares parciais de excesso foram diretamente determinadas através do uso de um
calorimetro Thermometric Precision Solution Calorimeter do tipo semi-adiabatico, com uma resolucéo
na temperatura de aproximadamente 1uK, correspondendo a uma resolug@o na entalpia de 1-4 mJ. Este
estudo foi apenas realizado no sistema A, a 298,15 K, nas seguintes gamas de fracfes molares:
0<x2<0,1e0,6<x<1.

Para se determinar a massa exata de soluto introduzida em cada ampola de vidro, inicialmente,
pesava-se cada ampola de formato cilindrico e, simultaneamente, a sua pequena tampa. Seguidamente,
introduzia-se cerca de 50 uL de soluto naampola (usando uma micropipeta), tapava-se a mesma, pesava-
se novamente o conjunto - ampola, tampa e soluto - e por fim selava-se com cera previamente fundida,
para se evitar perdas de soluto. A ampola contendo uma massa conhecida de soluto era entdo colocada
no suporte do agitador do calorimetro e este conjunto era inserido cuidadosamente no vaso calorimétrico
de 100 cm?.

Efetuaram-se cerca de trés ensaios calorimétricos seguidos, usando 0 mesmo sistema solvente
no vaso calorimétrico, mas adicionando ampolas independentes de massas conhecidas de soluto
(mantendo as condicdes de dilui¢o infinita). O desvio padréo associado ao valor médio dos trés ensaios
calorimétricos corresponde a o (HE) < 0,6 kJ-mol™. O software do calorimetro permite obter para cada
ensaio, a determinacdo de quatro valores de entalpia, através de dois métodos de célculo distintos
(dindmico e quebra) em que é efetuada uma calibracdo antes e depois da quebra da ampola.

2.5 Medig¢do dos indices de refracéo

Para se determinarem os indices de refracdo utilizou-se o refratdbmetro Abbemat 500 da Anton
Paar, com uma incerteza associada as medicdes, indicada pelo fabricante, de u (n) = 0,00002. Antes de
qualquer medicdo foi sempre realizada a verificagdo de calibracdo do aparelho com &gua pura
desarejada, a 293,15 K, para se verificar o correto funcionamento do mesmo. Apds as medicoes o
aparelho era devidamente limpo. As temperaturas estudadas foram: 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K,
298,15 K e 303,15 K, sendo que a sua incerteza medida no equipamento foi de u (T) = 0,03 K. Efetuaram-
se pelo menos sete leituras para cada mistura binaria e o valor resultante corresponde a média associada
a sete medicGes com um desvio padréo o (n) < 0,00002.

24



Capitulo 111
Resultados Experimentais



Capitulo 1l — Resultados Experimentais

Neste capitulo encontram-se 0s resultados obtidos experimentalmente através da
espetrofotometria de absorcdo e calorimetria para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)} e através da
refratometria para o sistema B {&gua (1) + IPAE (2)}.

3.1 Sistema A {agua (1) + DEEA (2)}

3.1.1 Comprimentos de onda de maxima absorc¢éo das sondas moleculares

Nas tabelas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, apresentadas em seguida, encontram-se 0s resultados
experimentais de comprimentos de onda méaximos de absor¢do de cada sonda utilizada a 293,15 K,
298,15 K e 303,15 K para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)}. As figuras que correspondem a variagdo
do comprimento de onda méximo com a composi¢do encontram-se no anexo A (figuras A1-A4).

Tabela 3.1: Valores de comprimentos de onda maximos, Zmax/nm, e 0s respetivos desvios padrdo (entre parénteses) para varias
composicoes do sistema A {&gua (1) + DEEA (2)} para a sonda betaina de Reichardt (30), a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15
K.

Amadnm
X
? 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 - 453,12 -
0,09908 530,8 532,5 536,0
(0,7) (0,5) (0,0)
0,19519 548,3 548,5 5493
(0,5) (0,5) (0,5)
0,29967 557,5 558,7 560,3
(0,5) (0,5) (0,5)
0,39661 562,8 565,2 566,2
(0,4) (0,4) (0,4)
0,49879 570,0 571,5 572,8
(0,0) (0,5) (0,4)
0,59471 575,5 576,0 578,2
(0,5) (0,0) (0,4)
0,69668 580,3 583,0 585,0
(0,5) (0,0) (0,0)
0,79666 586,7 589,3 592,0
(0,5) (0,5) (0,0)
0,89694 5945 596,7 599,0
(0,5) (0,5) (0,0)
1,00000 603,6 605,8 607,8
(0,5) (0,4) (0,4)

2Valor retirado da referéncia 34.
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Tabela 3.2 Valores de comprimentos de onda méaximos, Amax/nm, € 0s respetivos desvios padréo (entre parénteses) para varias
composices do sistema A {&gua (1) + DEEA (2)} para a sonda betaina de Reichardt (33), a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15
K.

lméx/nm
X2
293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 407,8 407,9 408,5
(0,8) (0,5) (0,5)
0.01307 415,3 415,5 416,0
(0,5) (0,4) 0,3)
0,02896 425,7 426,8 428,7
0,5) 0,4 0,4)
005152 438,2 439,5 440,5
0,7) 0,5) 0,5)
007148 4452 446,7 448,2
0,7) 0,5) 0,7)
0,09908 453,0 453,2 454,5
0,0) 0,4 (0,5)
0.19519 467,3 468,0 468,7
0,5) 0,0) 0,5)
0.29967 476,5 471,7 478,5
0,5) 0,5) 0,5)
0.39661 483,2 4843 485,5
0,4) 0,5) 0,5)
049879 490,7 491,8 492,5
(0,5) 0,9) (0,5)
059471 496,5 498,0 499,3
0,8) 0,0) 0,5)
0.69668 502,5 504,5 505,8
0,8) 0,5) 0,4)
0.79666 508,8 509,8 512,5
0,4) 0,7 (0,5)
089694 515,3 517,2 518,5
0,5) 0,4 0,8)
1,00000 523,3 525,3 526,5
0,5) 0,5) 0,5)
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Tabela 3.3: Valores de comprimentos de onda maximos, Amax/nm, e 0s respetivos desvios padrdo (entre parénteses) para varias

composicoes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)} para a sonda 4-nitroanilina, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

lméx/nm
X2
203,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 380,7 380,5 380,0
(0.5) (08) (0,6)
0,01307 383,6 383,8 383,5
©06) ©0.4) (0,5)
0,02896 386,8 387,3 386,7
0.2) 0,3) (0,6)
0,05152 386,8 386,3 385,7
04 (0,5) 0,5)
0,07148 386,0 385,7 385,2
(0.0) (05) 0,4)
0,09908 384,5 384,5 3845
(0.5) (0,5) 0,5)
0,19519 383,0 382,5 382,2
06) 05) 0,4)
0,29967 3815 381,0 380,3
(0,5) (0,6) ©0,7)
0,39661 380,5 379,2 379,2
(0,5) 0,7 (0,4)
0,49879 379,2 378,2 376.8
©0.4) ©.7) ©.7)
0,59471 376,5 376,2 374,7
(0,5) 0,7 (0,5)
0,69668 374,7 374,0 3733
(0.5) (0,0) (0,5)
0,79666 373,2 372,7 3718
04) 05) ©0,7)
0,89694 3717 3717 3713
(0,5) (0,5) (0,5)
1,00000 370,7 370,3 370,0
(0.5) (0,5) (0,0)
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Tabela 3.4: Valores de comprimentos de onda maximos, Amax/nm, e 0s respetivos desvios padrdo (entre parénteses) para varias
composicoes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)} para a sonda N,N-dimetil-4-nitroanilina, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15
K.

ﬂmax/nm
X
2 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 421,8 422,9 423,0
04 (0,2) 0,0)
0,01307 423,0 423,3 4233
(0,0 (0,5) (0.5)
0,02896 422,71 422,2 4208
02 02 (0,4)
0,05152 416,7 4155 416,0
(0,5) (0,5) (0,0)
0,07148 414,0 413,3 412.8
0.0 (0,5) 0.8)
0,09908 410,0 409,5 408,8
0.0 (0.5) (0,4)
0,19519 402,7 402,7 402,0
(0,5) (0,5) (0,6)
0,29967 397,0 396,5 396,3
0,0) (0,5) (0,5)
0,39661 394,0 393,8 394.0
©.6) (0.4) (0,0
0,49879 392,0 392,0 392,0
0.0 (0,0) (0,0)
0,59471 390,7 390,3 390,2
©5) ©05) (0,4)
0,69668 389,0 389,0 389.0
©8) (0,0) (0,0)
0,79666 388,3 388,0 387,7
0,5 (0,0) (0,5)
0,89694 387,0 387,3 3870
(0,6) (0,5) (0,0)
1,00000 385,8 385,7 385,5
0,4) (0,5) (0,5)
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3.1.2 Entalpias molares parciais de excesso

Na tabela 3.5, apresentada em seguida, encontram-se 0s resultados experimentais obtidos de

entalpias molares parciais de excesso para o sistema A {&gua (1) + DEEA (2)} a 298,15 K.

Tabela 3.5: Valores de entalpias molares parciais de excesso, Hx/kJ-mol™e HE/kJ-mol, e os respetivos desvios padrio (entre
parénteses) para varias composi¢des do sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T =298,15 K.

X2 HE/KJ-mol*! X2 HE/kJ-mol*
0,00000 -28,15 0,60332 -5,52
0,2 0,0
0,00080 -28,36 0,65017 -5,77
0,1) 0,1)
0,00327 ~21,12 0,70010 -5,91
0,9) 0,3)
0,00503 ~27,74 0,75085 -5,98
0,1) 0,1)
0,00705 -21,21 0,80027 -6,18
0,2 0,0
0,00752 -27,09 0,85244 -6,44
0,2) 0,1)
0,00806 -26,73 0,90076 -6,49
0,2) 0,1)
0,01044 -26,18 092523 -6,74
0,2 0,0)
0,01505 -24,79 0,95043 -6,74
(0,6) 0,2)
0,01964 ~23,55 0,97503 -6,73
0,2 0,1)
0,02508 -21,43 1,00000 -6,94
0,1) 0,2)
0,03006 -19,34
02)
0,04020 -16,60
0.4)
0,04979 -14,70
0.)
0,06094 -13,00
0.)
0,07154 -12,16
0.)
0,08137 -11,03
0.)
0,09087 -10,45
05)
0,10012 -9,59
02)
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3.2 Sistema B {agua (1) + IPAE (2)}

3.2.1 Indices de refracéo

Na tabela 3.6, apresentada em seguida, encontram-se os resultados de indices de refracdo obtidos
experimentalmente para o sistema B {&gua (1) + IPAE (2)} a 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K
e 303,15 K.

Tabela 3.6: Valores de indices de refragéo, n, para varias composicdes do sistema B {agua (1) + IPAE (2)}, a T = 283,15 K,
288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

na

X2
283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K

0,00000 1,333757 1,333434 1,333011 1,332503 1,331911
0,00930 1,341057 1,340628 1,340109 1,339548 1,338909
0,02179 1,350265 1,349717 1,349079 1,348392 1,347643
0,03206 1,357295 1,356622 1,355870 1,355075 1,354215
0,04273 1,363841 1,363156 1,362274 1,361382 1,360477
0,05160 1,369149 1,368214 1,367229 1,366204 1,365124
0,06966 1,378293 1,377133 1,375935 1,374725 1,373481
0,08971 1,386759 1,385402 1,384031 1,382675 1,381303
0,10728 1,392837 1,391428 1,389989 1,388554 1,387071
0,12501 1,398246 1,396733 1,395185 1,393628 1,392104
0,15779 1,406364 1,404758 1,403148 1,401490 1,399840
0,20648 1,415349 1,413643 1,411909 1,410190 1,408498
0,25247 1,421615 1,419863 1,418127 1,416381 1,414624
0,30898 1,427321 1,425537 1,423718 1,421906 1,420108
0,35461 1,430870 1,429030 1,427201 1,425387 1,423547
0,40833 1,434138 1,432249 1,430371 1,428467 1,426602
0,45987 1,436483 1,434596 1,432681 1,430791 1,428895
0,51105 1,438219 1,436423 1,434490 1,432536 1,430601
0,55542 1,439616 1,437687 1,435732 1,433813 1,431869
0,60658 1,440927 1,438947 1,436982 1,434992 1,433031
0,65097 1,441732 1,439772 1,437778 1,435750 1,433798
0,71931 1,442776 1,440781 1,438759 1,436738 1,434755
0,80269 1,443616 1,441594 1,439561 1,437519 1,435473
0,89876 1,444426 1,442352 1,440294 1,438209 1,436139
1,00000 1,444931 1,442823 1,440747 1,438677 1,436629
4Desvio padréo o (n) < 0,00002.
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Capitulo IV — Tratamento e Discussdo de Resultados

Neste capitulo encontra-se o tratamento dos resultados obtidos experimentalmente, bem como
a discussdo dos mesmos para os dois sistemas binarios em estudo.

4.1 Caracterizacdo do Sistema A {agua (1) + DEEA (2)}

Como mencionado anteriormente, a polaridade de um solvente depende da natureza de todas as
forcas intermoleculares especificas e ndo especificas que ocorrem entre um soluto e um solvente. Apesar
da caracterizacao das interagGes solvente-solvente, através da utilizagdo de parametros macroscopicos
ser muito importante, a utilizacdo de sondas moleculares solvatocrémicas tem levado também a uma
caracterizacdo microscopica de solvente. Os espetros UV/Vis destas sondas moleculares apresentam
diferentes valores de comprimento de onda maximo em solventes de diversos tipos de polaridade o que
permite caracterizar cada sistema solvente.

4.1.1 Parametros de Reichardt

Através dos valores de comprimento de onda maximo registados nas tabelas 3.1 e 3.2 foi
possivel obterem-se 0s parametros de Reichardt para a betaina de Reichardt (30) e betaina de Reichardt
(33), calculados com base na equacéao 1.3.

Como indicado anteriormente, neste trabalho experimental estudou-se o comportamento de
quatro sondas moleculares em diversas misturas binarias pertencentes ao sistema A. A betaina de
Reichardt (30), uma das sondas utilizadas, é praticamente insolGvel em &gua e por esse motivo as
misturas binarias com elevada concentracao de agua (x. = 0,0131; 0,0289; 0,0515 e 0,0715) ndo puderam
ser analisadas com esta sonda através da espetrofotometria de absor¢éo, pois a banda = —=*de menor
energia ndo era visivel. No entanto, a sonda betaina de Reichardt (33) é solGvel em agua e comporta-se
de forma idéntica a sonda anterior, no que diz respeito as suas caracteristicas como sonda para medir a
acidez e a polarizabilidade/dipolaridade do solvente. Assim, procedeu-se a relagdo entre os valores de
energia molar de transicéo associados a cada uma das sondas, sendo possivel a interpolacdo dos valores
em falta para Er (30), equacédo 4.1. Esta equacdo considera 32 solventes puros cujos valores de Er (30)
e Et (33) se encontram tabelados® e trés solventes puros determinados experimentalmente: DEEA,
IPAE e EEA.

E1(30)/kcal-mol~! = 0,9779.E1(33) — 7,405 (4.1)

N = 35; R?= 0,9810

Onde, N representa a quantidade de solventes puros utilizados e R? corresponde ao coeficiente
de correlagéo.

Tendo conhecimento da correlagdo linear existente entre Er (30) e Er (33), comecou-se por
utilizar a equacdo 4.1 com o objetivo de se determinar os valores de Er (30) experimentalmente
desconhecidos por interpolacdo a 298,15 K. Contudo, a aplicacdo desta expressao nao foi bem-sucedida
no contexto das misturas bindrias, pois considera apenas os solventes puros e ndo misturas em que se
observam processos de solvatacao preferencial.
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Como se pode observar na figura 4.1, a relacdo entre os valores experimentais de Er (30) e Er
(33), para as mesmas composicOes ndo € de todo linear. Assim sendo, procurou-se determinar para cada
temperatura em estudo (293,15 K, 298,15 K e 303,15 K) a melhor correlacdo ndo-linear de ajuste dos
pontos experimentais de Et (30) em funcéo de Et (33), para as composi¢des com valores determinados
com ambas as sondas e concluiu-se, atraves de uma analise estatistica, que os melhores ajustes seriam
polindmios de 3° grau para as trés temperaturas. Os comprimentos de onda da fracdo molar x; = 0,
correspondente ao componente 1, foram definidos através de valores tabelados, sendo este valor igual a
453,1 nm, a 298,15 K, e considerou-se 0 mesmo para as trés temperaturas, pois o efeito de temperatura
é muito pouco percetivel nos parametros de Reichardt®*.

Na figura 4.1 verifica-se a existéncia de um comportamento idéntico e coerente entre os valores
de Er (30) experimental vs. Er (33) experimental e entre os valores de Er (30) calculado vs. Er (33)
experimental. Desta forma, foi assim possivel obter os valores de Er(30) por interpolacéo para as quatro
fragcbes molares (inseridas na forma laranja) impossibilitadas de serem experimentalmente
determinadas. Os coeficientes dos ajustes polinomiais foram escolhidos com base numa analise
estatistica baseada no desvio padréo do ajuste (o), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinacéo
(R?) e encontram-se tabelados no anexo A (tabela A7).
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2590 Zs00 D) Q//
S )
g 570 £ 570 /
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Z550 2 550 J@/@/
2 530 g 530 A
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:‘.:.‘- 51,0 €3] 51,0 Ba‘a
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45,0 45,0
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Figura 4.1: Relagdo entre os pardmetros solvatocromicos Et (30)/kcal-mol™ e Et (33)/kcal-mol* para o sistema A {agua (1)
+ DEEA (2)}: a) T=293,15 K; b) T=298,15 K e c) T = 303,15 K. (o) corresponde a variacéo dos pardmetros Et (30) e Er
(33) experimentais e (o) corresponde a variacdo dos pardmetros Er (30) calculados e Er (33) experimentais. As linhas
apresentadas nos trés graficos correspondem a ajustes polinomiais de 3° grau.
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Na tabela seguinte (tabela 4.1) encontram-se os parametros solvatocromicos Et (30) caiculado € ET
(33) experimental, DEM CcOMO 0s valores correspondentes aos comprimentos de onda das frages molares
com maior concentracdo de agua.

Tabela 4.1: Valores de comprimento de onda méaximos, Amax/nm, obtidos através de interpolacéo para as fragdes molares em
falta (x2 = 0,0131; 0,0289; 0,0515 e 0,0715) correspondentes a betaina de Reichardt (30), a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15
K.

X2 0,0131 0,0289 0,0515 0,0715
E1(33)eg/kcal-mol 68,8 67,2 65,2 64,2

293,15 K E+(30)caic/kcal-mol-: 60,8 58,3 55,9 54,8
Aeale/IM 469,9 490,7 511,5 521,4

E1(33)eg/kcal-mol 68,8 67,0 65,1 64,0

298,15 K E+(30)caic/kcal-mol: 60,7 57,9 55,6 54,5
Aeate/ M 470,8 493,5 514,4 524.5

E1(33)eg/kcal-mol 68,7 66,7 64,9 63,8

303,15 K E+(30)caic/kcal-mol-: 60,7 57,5 55,3 54,2
Acaic/Nm 470,9 497,1 516,6 527,3

Determinados os valores de Er (30) correspondentes as fragdes molares x, = 0,0131; 0,0289;
0,0515 e 0,0715 e considerando os valores Er (30) determinados experimentalmente, foi possivel
elaborar os gréaficos de Er (30) vs. fragdo molar de DEEA (figura 4.2, a) e Er(33) vs. fracdo molar de
DEEA (figura 4.2, b), com os valores obtidos experimentalmente e os valores interpolados. Os valores
de E+(30) e Et(33) encontram-se tabelados no anexo A (tabelas Al e A4).

65,0 293,15K 220 ) 293,15K
63,0 m a) §298.15K 70,0 l. m298,15K
2610 m 05K T 680 4303,15K
g 590 £ 66,0
5570 ¥ =640 %
] B |
£550 & = 62,0 5
3530 ¥ @ 60,0 .,
<510 " ., < 580 .,
49,0 " s, R 56,0 ",
47,0 \ "o 54,0 .
45,0 52,0
00 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
*3 X,

Figura 4.2: Parametro solvatocromico de Reichardt, Et/kcal-mol?, em funcdo da fracdo molar de DEEA para o sistema A
{agua (1) + DEEA (2)},a T =293,15 K (#), 298,15 K (m) € 303,15 K (A): a) E7 (30)/kcal-mol* e b) Et (33)/kcal-mol.

Considerando a figura 4.2, observa-se a existéncia de um comportamento anélogo no que
concerne & variacdo dos pardmetros solvatocromicos Er (30) e Er (33), existindo um decréscimo
acentuado dos valores de energias molares com o aumento da concentracdo de DEEA. E de realcar que
na regido mais rica em &gua, os valores de Er sdo mais elevados, logo, nessa mesma zona, a polaridade
do solvente é mais elevada do que quando comparada com a regido mais rica em DEEA.
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4.1.2 Parametros de Reichardt normalizados

De acordo com os resultados obtidos de Er (30) e Er (33), determinaram-se entdo os valores
de EY (30) e EN (33), as trés temperaturas diferentes em estudo, através da equacio 1.4. Na figura
sequinte (figura 4.3) observa-se o comportamento do pardmetro normalizado com o0 aumento da
concentragio de DEEA. Os valores de EN (30) e EYN (33) em funcéo da fragdo molar encontram-se
tabelados no anexo A (tabelas A2 e A5).

10 a) 293,15 K 1,0 % b) 293,15 K

09 ™ m298,15K 2 m298,15K

" lp 4303,15K 09 T 4303,15K
2% g =08

(32

- s A
s Ol s = o7 .
= - W 9 .

b L™ 0,6 5 o

u N
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0,5 | 0,5 [ ]
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
X, X,

Figura 4.3: Parametro solvatocrémico de Reichardt normalizado, EY, em fungio da fragio molar de DEEA para o sistema A
{éagua (1) + DEEA (2),a T = 293,15 K (e), 298,15 K (m) e 303,15 K (A):.a) EN (30) e b) EN (33).

Analisando a figura anterior (figuras 4.3), pode-se constatar, mais uma vez, que existe um
comportamento similar no que concerne a variacdo dos parametros solvatocrémicos normalizados,
existindo uma diminuicdo acentuada dos valores quando se aumenta a concentragdo do componente 2
em estudo. Na regido mais rica em DEEA, os valores de E%“ sd0 mais baixos, l0go, nessa mesma zona,
a polaridade do solvente é menor do que comparada na regido mais rica em agua. No grafico a) observa-
se até a fracdo molar x, = 0,1 um ligeiro efeito de temperatura e entre 0,1 < x, < 1 esse mesmo efeito
ndo é tdo percetivel. No gréfico b) o efeito de temperatura ndo é significativo.

4.1.3 Parametros de Abraham-Kamlet-Taft

Na figura 4.4 estdo apresentados os graficos a), b) e ¢) que correspondem a variacdo do
parametro de dipolaridade/polarizabilidade, da basicidade e da acidez, respetivamente, em funcdo da
fracdo molar de DEEA. Estes parametros foram determinados com base nas equagdes 1.5, 1.6 e 1.7,
respetivamente. Os valores correspondentes a cada parametro (z*, S e o) encontram-se tabelados no
anexo A (tabelas A10, Al12 e Al4).
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Figura 4.4: Parametros de Abraham-Kamlet-Taft, z*, 8 e a, em func8o da fragdo molar para o sistema A {agua (1) + DEEA
(2) aT =293,15 K (¢), 298,15 K (m) e 303,15 K (A): a) Parametro de dipolaridade/polarizabilidade, z*; b) Parametro de
basicidade, g e ¢) Pardmetro de acidez, a.

No gréafico a) da figura 4.4, na regido rica em agua, observa-se um ligeiro aumento da
dipolaridade/polarizabilidade quando se adicionam pequenas quantidades de DEEA. Este efeito
verifica-se até x, = 0,02, indicando, possivelmente, a destrui¢do da estrutura organizada das moléculas
de &gua, ficando assim mais moléculas de &gua livres no meio. A partir da fragdo molar x, = 0,02 é
notavel uma diminuicdo acentuada da dipolaridade/polarizabilidade, que é de esperar atendendo a que
a DEEA apresenta um menor valor de z* do que a agua.

Quanto a basicidade (figura 4.4, b) observa-se um aumento acentuado do pardmetro 3, com a
concentracdo de DEEA até x, = 0,1, atingindo um maximo para x, = 0,5 para as temperaturas 293,15 K
e 298,15 K e x» = 0,4 para 303,15 K. Seguidamente, verifica-se que a basicidade decresce ligeiramente
estabilizando até x. = 1. Na gama de fragcbes molares 0,3 < x» < 0,7 observa-se um ligeiro efeito
sinergistico, evidenciado por valores de S superiores ao da agua e ao da prépria alcanolamina DEEA.

O aumento ligeiro da basicidade da mistura solvente quando se adicionam moléculas de agua,
em pequena quantidade, as moléculas de DEEA, deve-se, provavelmente, a quebra da ligacdo
intramolecular N---H-O (existente possivelmente no DEEA puro originando um anel de 5 membros)
para dar lugar a entrada de uma molécula de agua e formacéo de uma ligacéo de hidrogénio N...H-O-H,
situacdo em que 0 nimero de pares de eletrGes desemparelhados aumenta.
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Relativamente a variacdo da acidez com a fracdo molar de DEEA (figura 4.4, ¢) verifica-se, que
na regido mais rica em agua, até a fracdo molar x, = 0,1, se da um decréscimo acentuado da acidez
(pardmetro @), o que poderd ser justificado pela destruicdo das “gaiolas” de agua mencionadas
anteriormente. Apds este valor observa-se um ligeiro aumento da acidez, com maximo na fracdo molar
X2 = 0,4, seguindo-se um decréscimo ténue até x, = 1. Esta ocorréncia indica que existem diferentes
padrdes de agregacdo consoante as zonas consideradas. As observac¢des acima descritas evidenciam-se
para as trés temperaturas estudadas.

Nos trés graficos observa-se ainda um ligeiro efeito de temperatura, em que se evidenciam
valores mais baixos dos pardmetros de polaridade para a temperatura 303,15 K. Verifica-se também trés
zonas distintas indicando diferentes padrGes de agregacao.

Na figura 4.5 estdo esbocados os varios locais possiveis de ligagGes de hidrogénio entre as
moléculas de DEEA e as da agua.

a) b)

c) d)

5 ¥

J 0O
)d)

Figura 4.5: Diferentes tipos de ligagdes de hidrogénio que se podem estabelecer entre a alcanolamina DEEA e a 4gua. As
figuras utilizadas ndo consideram os angulos e distancias correspondentes a menor energia da entidade considerada.

4.1.4 Comparacao dos parametros de Kamlet-Taft e de Reichardt: DEEA, EEA e IPAE

Os pardmetros de polaridade dos sistemas binarios {agua (1) + 2-(etil-2-amino)etanol (2)} e
{agua (1) + 2-(isopropil-2-amino)etanol (2)} foram anteriormente estudados no Projeto de Licenciatura
em Quimica intitulado “Caracterizagéo dos sistemas binarios {agua (1) + IPAE (2)} e {a4gua (1) + EEA
(2)} através da determinacéo de parametros solvatocrémicos e determinacéo de indices de refragdo "8,
pelo que se torna interessante e pertinente a comparacao dos parametros de Abraham-Kamlet-Taft e de
Reichardt destes trés sistemas binarios aquosos distintos, a 298,15 K. Na referéncia 58 estdo tabelados
0s parametros solvatocrdmicos dos sistemas binarios aquosos de EEA e IPAE.

As alcanolaminas 2-(isopropil-2-amino)etanol (IPAE) e 2-(etil-2-amino)etanol (EEA) (figura
4.6, b e c, respetivamente) sdo aminas secundarias e a alcanolamina 2-(dietil-2-amino)etanol (DEEA)
(figura 4.6, a) € uma amina terciaria. As alcanolaminas DEEA e IPAE apresentam uma estrutura
ramificada e a EEA uma estrutura linear.

38



Capitulo IV — Tratamento e Discussdo de Resultados

) o\
a /\N/\/ H

-
b) H
Y“I'\/\O,H

c) o
/\N/\/ “H
I
H

Figura 4.6: Estrutura molecular de: a) 2-(dietil-2-amino)etanol; b) 2-(isopropil-2-amino)etanol e c¢) 2-(etil-2-amino)etanol.

A figura 4.7 mostra as representagdes graficas dos parametros solvatocromicos obtidos para 0s
trés sistemas em estudo a 298,15 K, em fungdo da composicéo, com vista a uma analise comparativa.
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Figura 4.7: Parametro solvatocrémico de Reichardt, Et/kcal-mol™, em fungdo da fragdo molar para o sistema binario aquoso
de DEEA (4), IPAE (¢) e EEA (+),aT = 298,15 K: a) Et (30)/kcal-mol* e b) Et (33)/kcal-mol ™.

Analisando a figura anterior (figura 4.7) observa-se que os trés sistemas estudados possuem
comportamentos idénticos com a fragdo molar do componente 2, a 298,15 K, e a polaridade do solvente
medida como o conjunto de acidez/dipolaridade/polarizabilidade segue a seguinte ordem: sistema {agua
(1) + EEA (2)} > sistema {agua (1) + IPAE (2)} > sistema {&gua (1) + DEEA (2)}.

Na tabela seguinte (tabela 4.2) encontram-se os valores de z*, f e o correspondentes aos
solventes puros de DEEA, EEA, IPAE, obtidos experimentalmente a 298,15 K.

Tabela 4.2: Parametros z*, 8 e a para 0s solventes puros DEEA, IPAE, EEA, a T = 298,15 K.

m* p a
DEEA 0,640 0,724 0,544
IPAE 0,651 0,755 0,621
EEA 0,717 0,796 0,595
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A alcanolamina EEA apresenta um valor de dipolaridade/polarizabilidade e basicidade mais
elevado do que as outras duas alcanolaminas e, por sua vez, a alcanolamina IPAE possui um valor de
acidez mais elevado (tabela 4.2).

Na figura (figura 4.8) apresentada em seguida encontram-se os parametros de Abraham-Kamlet-
Taft em funcdo da fracdo molar do componente 2 a 298,15 K.
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Figura 4.8: Parametros de Abraham-Kamlet-Taft, z*, £ e a, em funcdo da fragdo molar para o sistema binario aquoso de DEEA
(4), IPAE (») e EEA (+) aT = 298,15 K: a) Pardmetro de dipolaridade/polarizabilidade, z*; b) Pardmetro de basicidade, e
c) Parametro de acidez, o.

Analisando os trés graficos anteriores (figura 4.8, a, b e c), constata-se que as propriedades
dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e acidez em fungdo da composicdo, apresentam um
comportamento semelhante para os trés sistemas a 298,15 K.

Observando o parametro z*, verifica-se que a medida que a concentracdo do componente 2
aumenta, a dipolaridade/polarizabilidade sofre um ligeiro aumento até x, = 0,05 e posteriormente
decresce acentuadamente até x, =1.

Ao analisar-se 0 parametro f, verifica-se que a basicidade aumenta abruptamente até x, = 0,4,
para os trés sistemas solvente, sendo que o sistema aquoso com DEEA passa a ter os maiores valores de
basicidade relativamente aos outros dois. Observa-se um ligeiro efeito sinergistico nos trés sistemas
considerados, apesar dos valores maximos ndo serem coincidentes.
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No entanto, é interessante notar que apesar da basicidade de EEA ser superior a da IPAE e
DEEA, ao aumentar-se a quantidade de agua para valores até x, = 0,4 hd uma alteracdo de
comportamento passando o sistema aquoso de EEA a ser 0 menos bésico.

Quanto ao pardmetro «, observa-se que os seus valores decrescem abruptamente com o aumento
da concentracdo do componente 2, até X, = 0,15. De seguida, observa-se um ligeiro aumento da acidez,
com um maximo em fracBes molares diferentes nos trés sistemas, e um posterior decréscimo dos valores
até x; = 1.

Estas alcanolaminas podem formar rearranjos estruturais (figura 4.9) em que o grupo hidroxilo
pode estabelecer interagBes intramoleculares com o grupo amina através de ligacGes de hidrogénio de
diferentes tipos. Sendo a DEEA uma amina tercidria, a Unica interagdo intramolecular especifica
possivel é do tipo N---H-O (figura 4.9, a), o que justifica que esta possua um menor valor de acidez e de
basicidade em comparacéo com a IPAE e EEA. Ao estabelecer a ligacdo intramolecular na DEEA, quer
0 par de eletrbes do grupo amina, quer o hidrogénio do grupo hidroxilo ficam indisponiveis para
estabelecer interagdo com as sondas 4-nitroanilina e betaina de Reichardt (30), respetivamente. As
alcanolaminas IPAE e EEA (aminas secundarias) podem estabelecer interac6es intramoleculares de dois
tipos: N-H...O-H (figura 4.9, b e d) e H-N-..H-O (figura 4.9, c e e).

b) T ) o
H.,.no ':
| N
N H
a) H—0
/| d) /H €)
H..-‘O l:i/o
f :
H

Figura 4.9: Arranjos estruturais intramoleculares possiveis em a) 2-(dietil-2-amino)etanol, b) e c) 2-(isopropil-2-amino)etanol
e d) e e) 2-(etil-2-amino)etanol.
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4.1.5 Parametros solvatocrémicos de mistura

Os parametros de Reichardt de mistura normalizados, AEY (30) e AEY (33), foram obtidos as
trés temperaturas através da equacdo 1.16. Com base na equagdo 1.17 efetuaram-se ajustes polinomiais
do tipo Redlich-Kister aos resultados experimentais. A escolha do melhor ajuste polinomial foi feita,
neste trabalho, através de uma analise estatistica baseada no desvio padrdo do ajuste (o), no teste de
Fisher (F) e no coeficiente de determinagdo (R?). Os valores de AEY (30) e AEY (33) e respetivos
ajustes polinomiais de Redlich-Kister encontram-se tabelados no anexo A (tabelas A3, A6, A8 e A9).

A figura seguinte (figura 4.10) relaciona os valores de AEY (30) e AEYN (33) com a composicio.

a) b)
0,00 0,00 @
71,0 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 @& 1,0
-0,05 '
-0,05
-0,10 —_
= o
£ 0,15 C 010
ze 29315K & 293,15K
029815 K
< 020 OWSLE S s A303,15K
025 A303,15K * ’
0,30 -0,20 .

X2

Figura 4.10: Parametro de Reichardt de mistura normalizado, AEY, em fungio da fragio molar de DEEA para o sistema A
{éagua (1) + DEEA (2),a T =293,15 K (), 298,15 K (m) e 303,15 K (A): a) AEY (30) e b) AEY (33), As linhas no grafico a)
correspondem aos ajustes polinomiais de Redlich-Kister de 6° grau e as linhas no grafico b) correspondem aos ajustes
polinomiais de Redlich-Kister de 5° grau.

Ao observarem-se os dois graficos anteriores, verifica-se a existéncia de um desvio negativo ao
comportamento ideal, sendo que o maximo desvio para AEY (30) e AEY (33) se observaemx, = 0,1 ¢
X2 = 0,2, respetivamente. Verifica-se ainda um ligeiro efeito de temperatura até x, = 0,1, em ambos 0s
casos, notando-se que quanto maior é a temperatura mais negativo é o desvio.

Os parametros solvatocrémicos de mistura de dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e acidez
foram determinados as trés temperaturas em estudo, com base na equacdo 1.16 e efetuaram-se também
ajustes polinomiais do tipo Redlich-Kister aos resultados experimentais, atraves da equacdo 1.17. A
escolha do ajuste polinomial que melhor se adequa a cada conjunto de ASP foi feita, neste trabalho,
através de uma analise estatistica baseada no desvio padrdo do ajuste (o), no teste de Fisher (F) e no
coeficiente de determinacdo (R?). Os valores de Az*, AB e Aa e 0s respetivos ajustes polinomiais de
Redlich-Kister encontram-se tabelados no anexo A (tabelas A11, A13 e A15-Al8).

Na figura seguinte (figura 4.11) encontram-se 0s parametros solvatocromicos de mistura em
funcdo da fracdo molar, as trés temperaturas em estudo, e observam-se as correspondentes linhas de
ajuste.
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Figura 4.11: Parametro solvatocromico de mistura, Az*, AS e Aa, em fungdo da fracdo molar de DEEA para o sistema A {agua
(1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (), 298,15 K (1) e 303,15 K (A): a) dipolaridade/polarizabilidade, Az*; b) Parametro de
basicidade, B e c) Parametro de acidez, a. As linhas correspondem aos ajustes polinomiais de Redlich-Kister de 6° grau e 5°
grau (T = 293,15 K e 298,15 K) e 7° grau (T = 303,15 K) nos graficos a), b) e c), respetivamente.

No que concerne a avaliagio do pardmetro solvatocromico de mistura de
dipolaridade/polarizabilidade, observa-se um pequeno desvio positivo na gama de fragcfes molares 0 <
X2 < 0,03 e na gama de fracGes molares 0,03 < x, < 1 observa-se um desvio negativo. Este sistema
apresenta ainda um valor minimo, igual nas trés temperaturas, na fracdo molar x, = 0,3. O desvio
positivo inicial pode apontar para a destruicdo do padrdo da &gua mais estruturada nas esferas de
solvatacdo da DEEA (as ja denominadas “gaiolas”), ficando mais moléculas livres no meio.

Quanto ao parametro solvatocromico de mistura de basicidade, observa-se a existéncia de um
desvio positivo ao comportamento ideal. Este sistema apresenta um valor maximo, igual nas trés
temperaturas, na fragdo molar x. = 0,3.

Por fim, analisando o pardmetro solvatocrdmico de mistura de acidez, observa-se a existéncia
de um desvio negativo ao comportamento ideal. Ao contrario do que acontece nos outros parametros
solvatocrémicos observa-se um valor minimo na fragdo molar x, = 0,1.
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4.1.6 Aplicacdo do modelo de Elisabeth Bosch e do indice de solvatacdo preferencial

O estudo das interagcfes soluto-solvente em misturas de solventes é muito mais complexo do
que no caso dos solventes puros. Por um lado, o soluto pode ser preferencialmente solvatado por um
dos componentes da mistura solvente através de mecanismos diferentes de interacdo soluto-solvente e,
por outro lado, as interagBes solvente-solvente e soluto-solvente competem entre si. Neste trabalho
experimental utilizou-se 0 modelo de Elisabeth Bosch e seus colaboradores* e o indice de solvatagdo
preferencial, introduzido por Machado e seus colaboradores®.

Através da aplicacdo do modelo de Elisabeth Bosch (equacédo 1.14) aos valores dos nimeros de
onda obtidos experimentalmente no sistema A {agua (1) + DEEA (2)} obtiveram-se os seguintes
resultados, as trés temperaturas em estudo:

Tabela 4.3: Parametros obtidos através do modelo de Elisabeth Bosch para o sistema binario A {agua (1) + DEEA (2)},
aT=29315K (m=2).

293,15 K  A¥kK B/kK C/kK D=f,n E=fox for N b R2¢ o Fe

BR30 22,07 -36,39  -95/11 6,59 21,37 3,24 0,99 0,08 203756
BR33 24,52 -38,12 51,49 7,03 136 1,93 15 0,99 0,06 452691
4ANA 26,27 83,18 -46,91 11469 9436 0,82 0,98 0,05 1005840
NN4ANA 237 1658,23 -43,2 76516 122,49 0,16 0,99 0,04 1631210

®\/alor de ¥ fixo correspondente a x = 0.
PNGmero de dados.

¢Coeficiente de determinacao.

dDesvio padréo do ajuste.

€Teste estatistico F.

Tabela 4.4: Parametros obtidos através do modelo de Elisabeth Bosch para o sistema binario A {agua (1) + DEEA (2)},
aT=298,15K (m=2).

298,15 K Aa/kK B/kK C/kK D= fz/l E= f12/1 flz/z N b RZC O'd F €

BR30 22,07 -46,86  -104,05 8,39 23,53 2,80 0,99 0,09 164037
BR33 2452 -43,16 -54,03 7,87 1436 1,82 15 0,99 0,06 414819
4ANA 26,28 117,33 -57,7 163,29 112,27 0,69 0,98 0,05 1139440
NN4ANA 23,65 442564 -789 198193 320,58 0,16 0,99 0,04 1323560

a\/alor de ¥ fixo correspondente a x2 = 0.
PNUmero de dados.

¢Coeficiente de determinacéo.

dDesvio padréo do ajuste.

Teste estatistico F.

Tabela 4.5: Pardmetros obtidos através do modelo de Elisabeth Bosch para o sistema binario A {agua (1) + DEEA (2)},
aT=303,15K (m=2).

303,15 K A%¥KkK B/kK C/kK D=f,1 E=fon fur N b R2c o Fe

BR30 22,07 -56,01 -113,38 9,93 25,63 2,58 0,99 0,07 108747
BR33 24,48  -52,99 -56,78 9,64 1552 1,61 15 0,99 0,08 352552
4ANA 26,32 108,20  -49,93 150,80 87,93 0,58 0,99 0,04 1628340
NN4ANA 23,64 42196,69 -657,2 18765,21 3068,67 0,16 0,99 0,03 2650960

a\/alor de ¥ fixo correspondente a x2 = 0.
bNUmero de dados.

Coeficiente de determinag&o.

dDesvio padrio do ajuste.

Teste estatistico F.
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Nestas tabelas, A, B, C, D e F correspondem aos coeficientes de regressdo que minimizam os
residuos quadrados dos valores de ¥, N corresponde ao nimero de dados utilizados, R? corresponde ao
coeficiente de determinacdo, o corresponde ao desvio padréo de ajuste e F correspondente ao teste
estatistico de Fisher. Para as trés temperaturas o valor de m é igual a 2.

Como mencionado anteriormente, a interpretacdo dos parametros de solvatacdo pode ser feita
através da seguinte andlise de verificagdo: se f1 > 1 a sonda é preferencialmente solvatada pelo
componente 2 face ao componente 1; se f121 < 2 a sonda € preferencialmente solvatada pelo componente
1 face a entidade 12 formada; se fi2» < 2 a sonda € preferencialmente solvatada pelo componente 2 face
a entidade 12 formada. Efetuando uma anélise rigorosa e cuidadosa dos dados obtidos, é possivel retirar
algumas conclusdes genéricas no que concerne a solvatagdo preferencial nas misturas binarias do
sistema A, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, utilizando o modelo de Elisabeth Bosch e seus
colaboradores. Quanto a sonda betaina de Reichardt (30) verificou-se que esta é preferencialmente
solvatada pela entidade S12 nas misturas bindrias, seguidamente pelo componente 2 e por fim pelo
componente 1 (S12 > S2 > S1). A sonda betaina de Reichardt (33) é igualmente solvatada pela entidade
S12 e/ou pelo componente 2 e por fim pelo componente 1 (S12 = S2 > S1). As sondas 4-nitroanilina e
N,N-dimetil-4-nitroanilina possuem um comportamento idéntico, isto €, nas misturas binarias estas
sondas sdo preferencialmente solvatadas pelo componente 2, posteriormente pela entidade 12 e por fim
pelo componente 1 (S2 > S12 > S1).

Na figura seguinte (figura 4.12) encontram-se as varia¢cdes de nimero de onda em fungéo da
fragdo molar de DEEA, a 298,15 K, para as sondas BR30, BR33, 4NA e NN4NA. As linhas
representadas nas figuras dizem respeito & aplicagdo do modelo de Elizabeth Bosch aos resultados
experimentais.
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Figura 4.12: NGmero de onda, #/kK, em funcéo da fragdo molar de DEEA no sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T = 298,15
K, para a sonda: a) betaina de Reichardt (30); b) betaina de Reichardt (33); c) 4-nitroanilina e d) N,N-dimetil-4-nitroanilina.
As linhas apresentadas a azul correspondem a aplicagdo do modelo de Elizabeth Bosch e seus colaboradores.
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Através da aplicacdo do parametro ISP determinaram-se as areas A; € Az no programa
OriginPro 2018 e obtiveram-se os indices de solvatagao preferencial com base na equagdo 1.15, a 293,15
K, 298,15 K e 303,15 K. Nas tabelas seguintes (tabelas 4.6-4.8) encontram-se os valores dos indices de
solvatagdo preferencial. No anexo A (figura A5) esta disponivel um exemplo de como se calculou as
areas atraves do programa mencionado anteriormente.

Tabela 4.6: indices de solvatacao preferencial, ISP, obtidos através do modelo de Machado para o sistema binério A {agua (1)
+ DEEA (2)},aT = 293,15 K.

293,15 K As Az ISP A A’ ISP’
BR30 - 1,5680 2,7610 -0,5679 - - -
BR33 - 1,2085 2,7118 - 0,4456 - - -
4ANA - 0,1966 0,3626 -0,5421 - - -

NN4NA - 0,0009 1,0834 - 0,0008 0,5125  1,0834 0,4730

Tabela 4.7: indices de solvatagdo preferencial, ISP, obtidos através do modelo de Machado para o sistema binario A {agua (1)
+ DEEA (2)},aT =298,15 K.

298,15 K As Az ISP A Ay’ ISP’
BR30 - 1,5937 2,7925 -0,5707 - - -
BR33 -1,2234 2,7420 -0,4462 - - -
4ANA - 0,1695 0,3593 -0,4718 - - -

NN4NA - 0,0005 1,1165 - 0,0004 0,5519  1,1165 0,4943

Tabela 4.8: indices de solvatagdo preferencial, ISP, obtidos através do modelo de Machado para o sistema binario A {agua (1)
+DEEA (2)},aT =303,15 K.

303,15 K As Az ISP A A’ ISP’
BR30 - 1,6249 2,8208 -0,5760 - - -
BR33 -1,2337 2,7486 -0,4489 - - -
4ANA - 0,1559 0,3588 -0,4345 - - -

NN4NA - 0,0003 1,1237 - 0,0003 0,5638  1,1237 0,5017

Analisando os dados obtidos, é possivel retirar algumas conclusdes genéricas quanto a
solvatacdo preferencial nas misturas binarias do sistema A, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, utilizando
0 parametro introduzido por Machado e seus colaboradores. Verificou-se que as sondas betaina de
Reichardt (30) e betaina de Reichardt (33) sdo preferencialmente solvatadas pelo componente menos
polar (S2 e/ou parte menos polar da nova entidade formada S12). A 4-nitroanilina é preferencialmente
solvatada por um solvente menos polar (S12) do que o solvente S1. A sonda N,N-dimetil4-nitroanilina
é preferencialmente solvatada pelo componente menos polar (S1) na gama de fragdes molar 0 < x, <
0,04 e apds x, = 0,04 é preferencialmente solvatada pelo componente mais polar (S2 e/ou parte mais
polar da nova entidade formada S12).
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4.1.7 Entalpias molares parciais de excesso

A figura seguinte (figura 4.13) mostra os resultados das entalpias molares parciais de excesso
obtidos diretamente a partir do processo experimental usado nas gamas de composicdo 0 <x; < 0,1 e
0,6 <x2<1,a298,15 K

X

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

© A _ -5.5

H,E/kJ mol!
H,¥/kJ-mol!

Figura 4.13: Entalpias molares parciais de excesso de DEEA, HE/kJ-mol, na regifo rica em agua (©); da agua, HE/kJ-mol?,
na regido rica em DEEA (A), em fun¢do da composicdo para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T = 298,15 K.
As linhas apresentadas correspondem a ajustes polinomiais de 5° grau (0 < x2 < 0,1) e de 1° grau (0,6 < x2 < 1).

Na figura 4.13 observa-se que na regido rica em agua, na gama de fracfes molar 0 < x, < 0,03 a
entalpia molar parcial de excesso cresce acentuadamente para valores menos negativos, verificando-se
que a partir da fracdo molar x, = 0,03 e até x. = 0,1, o crescimento da entalpia molar parcial de excesso
para valores menos negativos ja ndo é tdo acentuado. Partindo da &gua pura, a introducao de moléculas
de DEEA em &gua induz, provavelmente, uma quebra nas liga¢cGes dgua-agua para se formarem a
ligacbes DEEA-agua.

Na regido rica em DEEA, na gama de fra¢cbes molar 0,6 < x, < 1, verifica-se um decréscimo
linear da entalpia molar parcial de excesso para valores mais negativos com o aumento da fragdo molar
do componente 2. Este comportamento pode dever-se ao facto de haver uma preferéncia, nesta zona,
pelas ligacdes de hidrogénio entre a agua e DEEA, em vez de ligacdes entre agua-agua.

Contudo, é possivel concluir que o processo de dissolucdo de DEEA no solvente é exotérmico,
indicando assim que a DEEA, que possui dois grupos hidrofilicos, pode estabelecer maioritariamente
ligacbes de H com as moléculas de &gua.

O ajuste a uma equacdo polinomial de 5° grau na gama de fragcdes molar 0 < x, < 0,1 permitiu a
obtenc&o do valor de entalpia molar parcial de excesso a diluigéo infinita da DEEA, HE® =-28,2 + 0,1
kJ-mol? (x = 0) e 0 ajuste a uma equacéo linear na gama de fragdes molar 0,6 < x» < 1 permitiu a
obtencdo do valor de entalpia parcial de excesso a diluigéo infinita da agua, HE® = -6,9 + 0,1 kJ-mol™
(x2 = 1). Os melhores ajustes polinomiais foram escolhidos através de uma analise estatistica baseada
no desvio padrdo do ajuste (o), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinacéo (R?) e encontram-
se tabelados no anexo A (tabela A19).
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Aplicando a equacdo 1.21, foi possivel obter-se a figura sequinte (figura 4.14). Os valores
correspondentes a HX, e HE, para cada composicdo encontram-se tabelados no anexo A (tabela A20).
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Figura 4.14: Variacbes de HE,/kJ-mol™ e HE /kJ-mol™? em funcdo da fragio molar de DEEA para o sistema A {agua (1) +
DEEA (2)}, a T = 298,15 K. Regi&o com interaces DEEA-DEEA (©) e regido com interagdes agua-agua (A).

Na figura 4.14 observa-se que na gama de fragGes molar 0 < x, < 0,02 existe um aumento de
HE, com a fragio molar de DEEA, atingindo um valor maximo em x, = 0,02. Apés este valor verifica-
se um decréscimo de HY, com a fracdo molar de DEEA na gama de fracdes molar 0,02 < x, < 0,08. Em
toda esta regido rica em agua, as interagdes intermoleculares DEEA-DEEA séo repulsivas em termos de
entalpia uma vez que HE, > 0 kJ-mol™.

Na gama de frag6es molares 0,6 < x» < 1 verifica-se uma correlaco linear dos valores de HE,

e a fragio molar de DEEA e como HE; < 0 kJ-mol* as interagdes intermoleculares dgua-agua sdo
atrativas.
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4.2 Caracterizacdo do Sistema B {agua (1) + IPAE (2)}

A medicdo dos indices de refracdo foi efetuada para o sistema B {agua (1) + IPAE (2)} a cinco
temperaturas diferentes: 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. A figura 4.15 mostra a
variacao dos indices de refracdo obtidos experimentalmente para a alcanolamina IPAE em funcédo das
temperaturas em estudo e a figura 4.16 mostra a variacdo dos indices de refracdo obtidos
experimentalmente em funcao da composicdo. A escolha dos melhores ajustes polinomiais (figuras 4.15
e 4.16), as cinco temperaturas, foi feita através de uma analise estatistica baseada no desvio padrédo do
ajuste (o), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinacgdo (R?) e os coeficientes dos ajustes
polinomiais encontram-se tabelados no anexo B (tabelas B1 e B2).
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s 144
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280,0 2850  290,0 2950  300,0 3050
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Figura 4.15: indices de refragio da alcanolamina IPAE, n, em funcdo da temperatura, T/K. A linha no grafico corresponde a
um ajuste polinomial de 1° grau.
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Figura 4.16: indices de refracéo, n, em funcéo da fragdo molar de IPAE para o sistema B {agua (1) + IPAE (2), a T = 283,15
K (x), 288,15 K (0), 293,15 K (©), 298,15 (1) e 303,15 K (A). As linhas no gréfico correspondem a ajustes polinomiais de 6°
grau.

Nas figuras 4.15 e 4.16, verifica-se que o indice de refracdo diminui com o aumento da
temperatura, quer para 0 CoOmposto puro, quer para as misturas com agua, sendo que nestas ultimas o
efeito é mais evidenciado na regido mais rica em IPAE. O aumento da temperatura traduz-se numa
expansdo isobarica do sistema, na quebra de ligacbes de hidrogénio existentes nas moléculas de IPAE
(intramoleculares e intermoleculares) e na quebra de ligacdes de hidrogénio IPAE-agua. Estes processos
originam um afastamento intermolecular, pelo que as forcas de dispersdo de London diminuem e
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consequentemente a sua capacidade de retardar a velocidade das ondas de luz também diminui, o que
resulta num indice de refracdo mais baixo.

Na figura 4.16, é possivel verificar que o indice de refracdo aumenta abruptamente até x, =
0,20 e apoés esta fragdo molar aumenta ligeiramente até xo = 1. O aumento da concentracdo da
alcanolamina IPAE, traduz-se numa aproximacdo das cadeias hidrofobicas e consequentemente num
aumento de forgas de dispersdo de London em solucéo que, por sua vez, retardam a velocidade das ondas
de luz, o que resulta num aumento do indice de refracéo.

4.2.1. Indices de refracio de excesso

A figura seguinte (figura 4.17) mostra a varia¢do do indice de refracdo de excesso (calculado
com base na equagdo 1.26) em funcédo da fracdo volumétrica de IPAE (calculada com base na equagéo
1.16), sendo que as linhas apresentadas correspondem aos ajustes polinomiais de Redlich-Kister aos
valores experimentais determinados atraves da equacdo 1.28. A escolha do ajuste polinomial que melhor
se adequa a propriedade em causa foi feita, neste trabalho, através de uma analise estatistica baseada no
desvio padrdo do ajuste (o), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinacéo (R?). Os valores dos
indices de refragdo de excesso para cada composicéo, os valores de fragdo volumétrica e os coeficientes
dos ajustes de Redlich-Kister encontram-se tabelados no anexo B (tabelas B3-B5).
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Figura 4.17: Indices de refragdo de excesso, nF, em funcéo da fracéo volumétrica, ¢, para o sistema B {agua (1) + IPAE (2)},
aT =283,15 K (x), 288,15 K (0), 293,15 K (©), 298,15 (1) e 303,15 K (A). As linhas no gréafico correspondem aos ajustes
polinomiais de Redlich-Kister de 3° grau.

Observando a figura 4.17, é possivel verificar a existéncia de trés regifes com comportamento
distinto. Até a fracdo volumétrica ¢ = 0,125 (x. = 0,022) os valores de indice de refracdo de excesso

variam muito pouco com a temperatura e na gama de fragdes volumétricas 0,125 < ¢, < 0,855 (0,022 <
X2 < 0,459) os valores de indice de refracdo de excesso variam significativamente com a temperatura.
Esta variagéo tem a particularidade de exibir os valores mais elevados para as temperaturas mais baixas.
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Em ¢ = 0,6 (x; = 0,2) verifica-se a existéncia de um maximo e apos a fragdo volumétrica ¢, = 0,855
(x2 = 0,459) os indices de refracdo de excesso voltam a variar pouco com a temperatura.

Para se aprofundar o conhecimento de fendmenos estruturais, recorreu-se a analise da correlagdo
entre o indice de refragdo de excesso e volume molar de excesso (V,£). Os volumes molares de excesso
foram obtidos recorrendo a literatura®, tendo sido calculados a partir dos coeficientes de Redlich-Kister
ai tabelados. Assim, utilizando a equacdo seguinte (equacéo 4.2) foi possivel obter os valores V£ para
as mesmas composic¢des as quais foram determinados os indices de refracdo de excesso no presente
trabalho.

VE = X% TK=R 4, (1—2x))¢ (4.2)

A figura 4.18 mostra a correlacdo obtida, as cinco temperaturas experimentais. Os valores
correspondentes aos volumes molares de excesso para cada composicdo encontram-se tabelados no
anexo B (tabela B6).
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Figura 4.18: Indices de refragdo de excesso, n, em funcéo do volume molar de excesso, V,E/cm3-mol, para o sistema B {agua
(1) + IPAE (2)},a T = 283,15 K (x), 288,15 K (0), 293,15 K (©), 298,15 (1) e 303,15 K (A).

Analisando a figura 4.18, constata-se que, ao relacionar-se os indices de refracdo de excesso
com o volume molar de excesso, se observa uma curva em forma de “pera” no 2° quadrante (valores de
nE positivos e valores de V,E negativos) do sistema de coordenadas cartesiano. Esta observagao encontra-
se em concordancia com trabalhos experimentais anteriores que estudam sistemas binarios aquosos com
compostos anfifilicos.
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Nesta figura (figura 4.18) verifica-se que os valores de nE sdo sempre positivos, o que indica,
possivelmente, que as interagdes existentes entre os dois componentes originam uma aproximacéo das
cadeias hidrofobicas. Por sua vez, os valores de V.E sdo sempre negativos, sugerindo um melhor
empacotamento molecular nas misturas do que nos componentes puros

Uma observacdo mais detalhada, revela a existéncia de trés regides com comportamentos
distintos. Na primeira regido, na gama de fragdes molares 0 < x, < 0,2, 0 n aumenta até atingir um valor
maximo em x, = 0,2 (¢ = 0,6), enquanto o V£ se vai tornando cada vez mais negativo. Nesta regi&o
podera ocorrer a agregacao das moléculas de IPAE em pequenos aglomerados pseudo-micelares que se
formam com um aumento de quantidade de IPAE, e em que a parte hidrofilica da alcanolamina (grupos
O-H e N-H) estabelece ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua envolventes (figura 4.19).
Estas ligacOes de hidrogénio aumentam proporcionalmente a regido no espaco onde as forcas de
dispersédo de London séo mais fortes, devido a aproximacao das cadeias hidrofébicas, e, portanto, havera
retardacdo das ondas de luz, o que justifica que nesta regido os valores de nt sejam mais elevados
comparativamente as outras duas regioes.

Na segunda regido, na gama de fragdes molares 0,2 < x, < 0,35, verifica-se um decréscimo
simultaneo de nf, cujos valores se vao tornando menos positivos, e de V.E cujos valores decrescem para
valores mais negativos, sendo que V£ atinge um valor minimo a x, = 0,35. Pressupde-se que nesta regido
existira uma reorganizacdo dos padrdes de agregacdo, pelo que, possivelmente, com o aumento da
concentracdo de IPAE as pseudo-micelas comecardo a inverter-se.

Na ultima das regides identificadas graficamente, na gama de fragcbes molares 0,35 < x, < 1,
observa-se que, naturalmente, & medida que a composicgdo vai tendendo para o IPAE puro, nE decresce
para valores menos positivos e os valores de V,E vio-se tornando cada vez menos negativos. Nesta
regido, mais rica em IPAE, a estrutura sera a de pseudo-micelas invertidas, estrutura na qual a regido do
espaco onde as forcas de dispersdo de London sdo mais fortes, ser4 maior quando comparada com o
IPAE puro, mas menos do que na regido rica em agua em que as pseudo-micelas sdo ndo invertidas.

A figura seguinte (figura 4.19) mostra dois tipos diferentes de agregacdo de um componente
anfifilico em agua.

a) b) \

H,0

H,0 \

Figura 4.19: Representacdo esquemética de: a) uma micela e b) uma micela invertida.

o
-

52



Capitulo IV — Tratamento e Discussdo de Resultados

4.2.2 Comparacao dos sistemas binarios aquosos de DEEA, EEA e IPAE

Os indices de refracdo de excesso do sistema binario {agua (1) + 2-(etil-2-amino)etanol (2)}
foram anteriormente estudados no Projeto de Licenciatura em Quimica intitulado “Caracterizacéo dos
sistemas binarios {agua (1) + IPAE (2)} e {agua (1) + EEA (2)} através da determinacéo de parametros
solvatocrémicos e determinacéo de indices de refracdo 5. Os indices de refracéo de excesso do sistema
binario{agua (1) + 2-(dietil-2-amino)etanol (2)} foram calculados no presente trabalho, recorrendo a
valores de indices de refragdo tabelados®®. Para este mesmo sistema, os volumes molares de excesso
foram calculados através dos coeficientes de Redlich-Kister tabelados®'. A comparacéo entre os trés
sistemas binarios aquosos distintos é bastante interessante e é realizada a 298,15 K. Na referéncia 58
estdo tabelados os indices de refracdo, indices de refracdo de excesso, fragdes volumétricas e volumes
molares de excesso para cada composic¢éo do sistema binario aquoso de EEA. No anexo B (tabelas B8-
B10) deste trabalho encontram-se tabelados os indices de refracdo de excesso, fragdes volumétricas e
volumes molares de excesso para cada composicao do sistema aquoso de DEEA.

A figura seguinte (figura 4.20) mostra a variagao dos indices de refracdo dos sistemas binarios
aquosos de DEEA, EEA e IPAE em funcdo do componente 2, a 298,15 K. Os coeficientes
correspondentes aos ajustes polinomiais estéo tabelados no anexo B (tabela B7).
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Figura 4.20: indices de refracfo, n, em fungio da fragdo molar da alcanolamina para o sistema binario aquoso de DEEA (4),
IPAE () e EEA (¢), a T = 298,15 K. As linhas apresentadas no grafico correspondem a ajustes polinomiais de 6° grau.

Analisando a figura anterior (figura 4.20) verifica-se que a variacao do indice de refracdo com
a fracdo molar do componente 2 é muito semelhante para os trés sistemas. O sistema binario aquoso de
DEEA possui valores de indice de refracdo mais elevados do que 0s outros dois sistemas. Este fendmeno
pode ser justificado com base na estrutura molecular desta alcanolamina, pois a DEEA possui um grupo
hidrofébico maior, comparativamente a IPAE e EEA, e por consequéncia as forcas de dispersao de
London sdo mais fortes, ou seja, haverd uma maior retardacéo das ondas de luz.

Afigura 4.21 mostra a variacdo dos indices de refracao de excesso dos sistemas binarios aquosos
de DEEA, EEA e IPAE em funcdo da fracdo volumétrica do componente 2 a 298,15 K. A escolha dos
ajustes polinomiais que melhor se adequam a propriedade em causa foi feita, neste trabalho, através de
uma analise estatistica baseada no desvio padrdo do ajuste (o), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de
determinacéo (R?). Os coeficientes dos ajustes de Redlich-Kister encontram-se tabelados no anexo B
(tabelas B4, B11 e B12).
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Figura 4.21: indices de refragio de excesso, nF, em funcéo da fragio volumétrica da alcanolamina, ¢, para o sistema binario
aquoso de DEEA (4), IPAE (o) e EEA (), a T = 298,15 K. As linhas no gréafico correspondem aos ajustes polinomiais de

Redlich-Kister de 3° grau.

Observando a figura 4.21, é possivel verificar que, em toda a gama de fragcdo volumétrica, o
sistema binario aquoso de DEEA possui 0s valores dos indices de refracdo de excesso mais elevados,
sendo este efeito mais evidenciado entre as fragdes volumétricas 0,3 < ¢ < 0,9. Os sistemas binarios
aquosos de IPAE e EEA apresentam valores de indices de refracdo de excesso muito semelhantes,
embora entre 0 < ¢» < 0,3 e 0,8 < ¢ < 1 o sistema de EEA possua valores ligeiramente mais baixos do

gue o sistema de IPAE.

A figura 4.22 mostra a correlacdo obtida entre o indice de refragdo de excesso e o volume molar
de excesso para os sistemas binarios a 298,15 K.
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Figura 4.22: indices de refragdo de excesso, nF, em funcéo do volume molar de excesso, V,E/cm3-mol, para o sistema binario

aquoso de DEEA (4), IPAE (¢) e EEA (+),aT =298,15 K.
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Tal como acontece na figura 4.18, as trés representagdes graficas em forma de “pera”
encontram-se no 2° quadrante do sistema de coordenadas cartesiano, o que reforca ser esta uma
caracteristica comum aos sistemas aquosos anfifilicos. Verifica-se ainda a existéncia de trés regides com
comportamento distinto. Quanto as diferencas que se observam entre as curvas destes sistemas, estas
poderdo dar informacdes sobre em que medida a estrutura molecular das alcanolaminas em causa
influencia os padrdes de agregacdo existentes em solucdo, uma vez que a EEA é uma amina secundaria
linear, a IPAE uma amina secundéria ramificada e a DEEA uma amina terciaria ramificada.

Ora, observando a figura 4.22, o que se torna mais evidente € a forma da curva do sistema de
EEA, a qual, naregido mais rica em agua (ramos superiores das curvas), apresenta valores mais elevados
do que os dos outros dois sistemas. Por exemplo, no caso de EEA quando V£ = -0,4 cm®-mol* vem n®
= 0,00978 e ja para o sistema de DEEA, temos nf = 0,0040. Ou seja, no caso de EEA é notdrio que,
com o aumento da composicdo do anfifilico na mistura aquosa, o aumento de nE para valores mais
positivos é bastante mais acentuado do que a diminuicdo de V,E para valores mais negativos. Este
aumento mais acentuado de nf ndo se verifica nos outros dois sistemas os quais apresentam um declive
muito semelhante no primeiro trogo da curva correspondente a zona rica em agua. O que estas
observacdes poderao sugerir, é que as moléculas de EEA, ndo sendo ramificadas, terdo mais facilidade
em agregar-se em pseudo-micelas, e em estabelecer as ligacGes de hidrogénio com as moléculas de agua
envolventes usando os seus dois grupos hidrofilicos (O-H e N-H). Assim, comparativamente com 0s
outros 2 sistemas, isto trard como consequéncia um maior aumento proporcional da regido no espaco
onde as forgas de dispersdo de London sdo mais fortes, com a consequente retardacdo das ondas de luz
e, logo, com o maior aumento dos valores de nE,

Na segunda regido verifica-se que os valores de nf decrescem para valores menos positivos e 0s
valores de V£ decrescem para valores mais negativos. Este efeito acontece entre 0,19 < x, < 0,60 para 0
sistema de EEA, entre 0,25 < x, < 0,41 para o sistema de IPAE e entre 0,20 < x; < 0,40 para o sistema
de DEEA. Verifica-se entdo que a reorganizacdo nos padrfes de agregacdo comeca a ocorrer nos trés
sistemas praticamente a mesma fracédo molar e os nf do sistema de EEA decrescem mais acentuadamente
para valores menos positivos do que os outros dois sistemas.

Na ultima regido do sistema de EEA, na gama de fracGes molares 0,60 < x < 1 observa-se que
nE diminui menos para valores menos positivos do que o VE diminui para valores menos negativos,
sendo que este sistema apresenta valores nf mais baixos comparativamente aos outros sistemas, o que
indica que as cadeias hidrofébicas de EEA ndo estdo tdo proximas como as cadeias dos compostos
anfifilicos ramificados. Nos sistemas de DEEA e IPAE, na gama de fragdes molares 0,40 <x, <1e 0,41
< X2 < 1, respetivamente, os valores de nf também diminuem menos para valores menos positivos do
que o V.E diminui para valores menos negativos, sendo que esta relagio é menos acentuada do que no
sistema de EEA. Ainda assim, é necessario recordar que a IPAE e a DEEA séo compostos anfifilicos
ramificados e as suas cadeias hidrofébicas tém um maior volume do que a EEA.
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No presente trabalho estudaram-se as propriedades fisicas e quimicas do sistema A {&gua (1) +
DEEA (2)} e do sistema B {agua (1) + IPAE (2)}. O sistema A foi caracterizado através de
espetrofotometria de absor¢do, em toda a gama de fraces molares, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K e
através de calorimetria, na gama de fragdes molares 0 < x, < 0,1e 0,6 < x» <1, a 298,15 K. O sistema B
foi caracterizado através de refratometria, em toda a gama de fragdes molares, a 283,15 K, 288,15 K,
293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

Através da andlise dos pardmetros de polaridade de Reichardt (Et) e dos parametros de
Reichardt de mistura normalizados (EY) determinados para o sistema A, é possivel concluir, tanto para
a betaina de Reichardt (30) como para a betaina de Reichardt (33), que a medida que se adiciona DEEA
(em pequenas guantidades) a agua a polaridade do solvente vai diminuindo com o aumento da fracdo
molar. Na regido mais rica em &gua verifica-se um decréscimo bastante acentuado dos valores de
energias molares com o aumento da concentragdo de DEEA e, a partir da fragdo molar x, = 0,2, esse
decréscimo torna-se muito pouco acentuado até x. = 1. Em Et (30) observa-se um ligeiro efeito de
temperatura até x. = 0,1, constatando-se a inexisténcia desse efeito em Er (33).

Analisando os parametros de Abraham-Kamlet-Taft (z*, § e «) determinados também para o
sistema A, a todas as temperaturas, € possivel concluir que existem diferentes padrdes de agregacdo ao
longo de toda a composicdo de misturas e a possibilidade de formagdo de uma nova entidade molecular
complexa. Quando se analisa o parametro z* verifica-se que este de inicio aumenta ligeiramente, o que
podera ser indicativo de destruigdo de “gaiolas” de agua, ficando estas mais livres no meio. Analisando
0 parametro S verifica-se que este aumenta quando se adiciona 0 componente 2 em pequenas
quantidades. Este efeito podera dever-se, provavelmente, a quebra de ligacdes intramoleculares N---H-
O na alcanolamina DEEA, para dar lugar a entrada de uma molécula de &gua e posterior formacao de
uma ligagdo de hidrogénio. A existéncia de um ligeiro efeito sinergistico podera ser explicada com base
nas diferentes interacGes que ocorrem entre soluto-solvente-solvente. Quando se analisa o parametro «,
verifica-se que existe um decréscimo abrupto de acidez quando se procede ao aumento da concentracao
do componente 2, o que podera ser justificado, novamente, pela destruigdo das “gaiolas” de agua.

Quando se comparam o0s parametros de Abraham-Kamlet-Taft e os pardmetros de Reichardt
para os trés sistemas binarios aquosos de DEEA, IPAE e EEA, constata-se que estes possuem um
comportamento semelhante. Contudo, a alcanolamina EEA possui um maior valor de
dipolaridade/polarizabilidade e de basicidade e a alcanolamina IPAE detém um maior valor de acidez.

A andlise dos parametros solvatocromicos de mistura do sistema A em funcdo da composicéo
permitem verificar a ocorréncia de solvatagdo preferencial, uma vez que se registaram sempre desvios
(positivos ou negativos) a idealidade. O modelo de Elisabeth Bosch e o parametro ISP encontram-se em
concordancia com a afirmagdo anterior, pois enquadra a hipdtese de ocorréncia de solvatagdo
preferencial.

No que concerne a aplicacdo do modelo geral de solvatacéo preferencial de Elisabeth Bosch e
seus colaboradores no sistema A, é possivel concluir que este descreve bem o comportamento
experimental, verificando-se que a sonda betaina de Reichardt (30) € preferencialmente solvatada pela
nova entidade formada (S12), a sonda betaina de Reichardt (33) é igualmente solvatada pela nova
entidade formada e/ou pelo componente 2 (S12 = S2) e as sondas 4-nitroanilina e N,N-dimetil-4-
nitroanilina sdo preferencialmente solvatadas pelo componente 2 (S2). Na determinacdo do parametro
ISP verificou-se que as sondas betaina de Reichardt (30) e betaina de Reichardt (33) sdo
preferencialmente solvatadas pelo componente menos polar (S2 e/ou parte menos polar da nova entidade
formada S12). A sonda 4-nitroanilina é preferencialmente solvatada por um solvente menos polar (S12)
do que o solvente S1. A sonda N,N-dimetil4-nitroanilina é preferencialmente solvatada pelo componente

57



Capitulo V — Concluséo

menos polar (S1) na gama de fragdes molar 0 < x» < 0,04 e ap6s x» = 0,04 é preferencialmente solvatada
pelo componente mais polar (S2 e/ou parte mais polar da nova entidade formada S12).

Analisando as entalpias molares parciais de excesso, é possivel concluir que a adi¢éo de soluto
ao sistema solvente A é um processo exotérmico (HE < 0) e, mais uma vez, verifica-se a existéncia de
diferentes padrdes de agregacdo e mudangas conformacionais moleculares. Através da andlise das
derivadas de entalpias molares de excesso verifica-se que, na regido mais rica em &gua, as interacoes
intermoleculares DEEA-DEEA sdo repulsivas e, na regido mais rica em DEEA, as interacoes
intermoleculares 4gua-agua sdo atrativas.

No sistema B conclui-se que existem trés regiGes com comportamento distinto. Na correlacéo
entre nf e ¢, na regido mais rica em agua, os indices de refracdo de excesso variam pouco com a
temperatura, na regido intermédia variam significativamente com a temperatura e na regido mais rica
em IPAE variam, novamente, pouco com a temperatura. A correlagio entre n® e VE sugere na regido
mais rica em agua existird uma tendéncia das moléculas de IPAE se agregarem em pseudo-micelas,
sendo que, a parte hidrofilica do IPAE estabelece ligacdes de hidrogénio com as moléculas de agua
envolventes. Na regido intermédia parece existir uma reorganizacdo dos padrdes de agregacéo,
correspondendo a um deslocamento do equilibrio entre pseudo-micelas e pseudo-micelas invertidas no
sentido de predominéncia das pseudo-micelas invertidas. Na regido mais rica em IPAE existirdo, entéo,
agregados do tipo pseudo-micelar, o que se traduz na retencdo de dgua no seu interior. A comparagdo
dos indices de refracdo de excesso do sistema B com outros sistemas aquosos permitiu concluir sobre a
maior facilidade das moléculas de EEA em formarem agregados do tipo pseudo-micelar na zona rica
em agua.
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Anexo A: Propriedades microscopicas
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Figura Al: Comprimentos de onda méaximos, imax/nm, em funcdo da fracdo molar de DEEA para a sonda molecular betaina
de Reichardt (30), para o sistema A {agua (1) + DEEA (2),a T = 293,15 K (#), 298,15 K (m) e 303,15 K (A).
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Figura A2: Comprimentos de onda maximos, Ama/nm, em funcédo da fracdo molar de DEEA para a sonda molecular betaina
de Reichardt (33), para o sistema A {agua (1) + DEEA (2),a T = 293,15 K (#), 298,15 K (m) e 303,15 K (A).
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Figura A3: Comprimentos de onda méaximos, imax/nm, em fun¢do da fracdo molar de DEEA para a sonda molecular 4-
nitroanilina, para o sistema A {&gua (1) + DEEA (2),a T = 293,15 K (#), 298,15 K (m) € 303,15 K (A).
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Figura A4: Comprimentos de onda maximos, Amax/nm, em funcéo da fracdo molar de DEEA para a sonda molecular N,N-
dimetil-4-nitroanilina, para o sistema A {agua (1) + DEEA (2),aT = 293,15 K (#), 298,15 K (m) € 303,15 K (A).
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Tabela Al: Valores de Et (30)/kcal-mol? para varias composigdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K,
298,15 K e 303,15 K.

X2

Er (30)/kcal-mol*

293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 63,10086 63,10086 63,10086
0,01307 60,84710 60,73008 60,71080
0,02896 58,27118 57,93531 57,51098
0,05152 55,90168 55,57890 55,34212
0,07148 54,83408 54,51378 54,22607
0,09908 53,86398 53,69202 53,34142
0,19519 52,14481 52,12580 52,04988
0,29967 51,28430 51,17415 51,02802
0,39661 50,80135 50,58563 50,49629
0,49879 50,15965 50,02800 49,91446
0,59471 49,68028 49,63715 49,44829
0,69668 49,26934 49,04117 48,87350
0,79666 48,73189 48,51688 48,29561
0,89694 48,09251 47,91520 47,73122
1,00000 47,36746 47,19544 47,04014

;I’g:;:)i?KAZ: Valores de EX (30) para vérias composicdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T = 293,15 K, 298,15 K e
EY (30)

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 1,00003 1,00003 1,00003
0,01307 0,93047 0,92685 0,92626
0,02896 0,85096 0,84060 0,82750
0,05152 0,77783 0,76787 0,76056
0,07148 0,74488 0,73499 0,72611
0,09908 0,71494 0,70963 0,69881
0,19519 0,66188 0,66129 0,65895
0,29967 0,63532 0,63192 0,62741
0,39661 0,62041 0,61375 0,61100
0,49879 0,60061 0,59654 0,59304
0,59471 0,58581 0,58448 0,57865
0,69668 0,57313 0,56609 0,56091
0,79666 0,55654 0,54990 0,54307
0,89694 0,53681 0,53133 0,52565
1,00000 0,51443 0,50912 0,50433
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Tabela A3: Valores de AEY (30) para varias composicdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T =293,15 K, 298,15 K e

303,15 K.
‘- AEY (30)

293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,49879 -0,15721 -0,15862 -0,15974
0,69668 -0,08859 -0,09194 -0,09377
0,29967 -0,21919 -0,22100 -0,22407
0,89694 -0,02767 -0,02838 -0,02976
0,09908 -0,23697 -0,24176 -0,25210
0,59471 -0,12543 -0,12360 -0,12658
0,39661 -0,18702 -0,19157 -0,19243
0,79666 -0,05663 -0,05904 -0,06205
0,19519 -0,24337 -0,24292 -0,24432
0,07148 -0,22044 -0,22994 -0,23848
0,05152 -0,19718 -0,20687 -0,21393
0,02896 -0,13500 -0,14521 -0,15817
0,01307 -0,06321 -0,06675 -0,06729
1,00000 0,00000 0,00000 0,00000

Tabela A4: Valores de Er (33)/kcal-mol™* para véarias composicGes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K,

298,15 K e 303,15 K.

X2

Er (33)/kcal-mol?

293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 70,11035 70,09316 69,99021
0,01307 68,84421 68,81107 68,72837
0,02896 67,16232 66,98922 66,69233
0,05152 65,24646 65,05347 64,90579
0,07148 64,22058 64,00493 63,79072
0,09908 63,11479 63,08694 62,90649
0,19519 61,18339 61,09188 61,00064
0,29967 60,00210 59,85137 59,75131
0,39661 59,17012 59,03572 58,88980
0,49879 58,26574 58,13542 58,05279
0,59471 57,58510 57,41165 57,26217
0,69668 56,89751 56,67195 56,52629
0,79666 56,19300 56,08278 55,78732
0,89694 55,48418 55,28036 55,14176
1,00000 54,63596 54,42795 54,30389
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Tabela A5: Valores de EY (33) para varias composigdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T =293,15 K, 298,15 K e

303,15 K.
EY (33)

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 1,00000 1,00000 1,00000
0,01307 0,95930 0,95877 0,95928
0,02896 0,90524 0,90017 0,89358
0,05152 0,84366 0,83792 0,83593
0,07148 0,81068 0,80419 0,79995
0,09908 0,77514 0,77467 0,77142
0,19519 0,71306 0,71051 0,70992
0,29967 0,67508 0,67061 0,66961
0,39661 0,64834 0,64438 0,64181
0,49879 0,61927 0,61542 0,61480
0,59471 0,59739 0,59214 0,58929
0,69668 0,57529 0,56835 0,56554
0,79666 0,55265 0,54941 0,54170
0,89694 0,52986 0,52360 0,52087
1,00000 0,50260 0,49618 0,49383

Tabela A6: Valores de AEN (33) para varias composig@es do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T = 293,15 K, 298,15 K e

303,15 K.
AEY (33)

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,49879 -0,13263 -0,13328 -0,13273
0,69668 -0,07818 -0,08065 -0,08182
0,29967 -0,17586 10,17841 -0,17871
0,89694 -0,02400 -0,02451 -0,02513
0,09908 10,17558 -0,17541 -0,17843
0,59471 -0,10680 -0,10823 -0,10969
0,39661 -0,15438 -0,15581 -0,15744
0,79666 -0,05110 -0,04923 -0,05506
0,19519 -0,18986 -0,19115 -0,19128
0,07148 -0,15376 -0,15979 -0,16387
0,05152 -0,13071 -0,13612 -0,13799
0,02896 -0,08036 -0,08524 -0,09176
0,01307 -0,03420 -0,03465 -0,03410
1,00000 0,00000 0,00000 0,00000
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Tabela A7: Coeficientes dos ajustes polinomiais pertencentes as interpolagdes efetuadas em Et (30) em funcéo de Er (33) e
respetivos desvios padréo do ajuste, oa, para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 -661,900 -702,329 -829,364
Al 34,957 36,983 43,332
A2 -0,582 -0,616 -0,721
A3 0,003 0,003 0,004
oA 0,068 0,056 0,058

Tabela A8: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a AEN (30) para varias composiges e respetivos
desvios padrdo do ajuste, oa, para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 -0,618 -0,621 -0,627
Al 0,688 0,750 0,752
A2 -0,826 -0,951 -1,017
A3 0,177 -0,302 -0,399
A4 1,124 1,703 1,967
A5 1,690 2,371 2,632
A6 -3,121 -3,834 -4,273
oA 0,004 0,005 0,006

Tabela A9: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a AEN (33) para varias composiges e respetivos
desvios padrao do ajuste, oa, para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T =293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 -0,529 -0,536 -0,537
Al 0,496 0,509 0,5314
A2 -0,268 -0,226 -0,278
A3 0,365 0,276 -0,011
Ad -0,998 -1,088 -1,052
AS 0,820 0,999 1,429
oA 0,003 0,004 0,005
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Tabela A10: Valores de z* para varias composicdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T =293,15 K, 298,15 K e 303,15
K.

*

T

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 1,27048 1,28800 1,28958
0,01307 1,28958 1,29434 1,29434
0,02896 1,28482 1,27686 1,25447
0,05152 1,18805 1,16836 1,17657
0,07148 1,14358 1,13196 1,12363
0,09908 1,07664 1,06817 1,05630
0,19519 0,95103 0,95103 0,03874
0,29967 0,84974 0,84072 0,83710
0,39661 0,79525 0,79159 0,79525
0,49879 0,75846 0,75846 0,75846
0,59471 0,73435 0,72690 0,72503
0,69668 0,70257 0,70257 0,70257
0,79666 0,68941 0,68375 0,67809
0,89694 0,66483 0,67052 0,66483
1,00000 0,64200 0,64009 0,63627

Tabela A11: Valores de Azr™ para varias composicdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T =293,15 K, 298,15 K e 303,15
K.

Am*

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01307 0,02732 0,01482 0,01330
0,02896 0,03254 0,00763 -0,01619
0,05152 -0,05005 -0,08626 -0,07935
0,07148 -0,08197 -0,10972 -0,11925
0,09908 -0,13157 -0,15563 -0,16856
0,19519 -0,19678 -0,21050 -0,22332
0,29967 -0,23240 -0,25313 -0,25671
0,39661 -0,22597 -0,23944 -0,23522
0,49879 -0,19853 -0,20636 -0,20525
0,59471 -0,16237 -0,17578 -0,17602
0,69668 -0,13006 -0,13404 -0,13186
0,79666 -0,08039 -0,08809 -0,09103
0,89694 -0,04194 -0,03634 -0,03877
1,00000 0,00000 0,00000 0,00000
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Tabela A12: Valores de 8 para vérias composigoes do sistema A {&gua (1) + DEEA (2)},a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15

K.

B

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,20064 0,17364 0,15911
0,01307 0,24862 0,24757 0,24018
0,02896 0,33278 0,35487 0,36845
0,05152 0,45428 0,46687 0,44196
0,07148 0,49068 0,49797 0,49623
0,09908 0,53811 0,54873 0,56364
0,19519 0,65889 0,64652 0,65451
0,29967 0,74886 0,74772 0,73475
0,39661 0,79230 0,76424 0,75964
0,49879 0,80583 0,78056 0,74495
0,59471 0,76756 0,76924 0,73301
0,69668 0,76121 0,74311 0,72493
0,79666 0,73886 0,73294 0,71651
0,89694 0,73053 0,72339 0,72002
1,00000 0,73289 0,72473 0,72159

Tabela A13: Valores de AB para varias composicGes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T =293,15 K, 298,15 K e 303,15

K.

Ap

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01307 0,04103 0,06673 0,07372
0,02896 0,11673 0,16527 0,19306
0,05152 0,22622 0,26484 0,25387
0,07148 0,25200 0,28494 0,29691
0,09908 0,28473 0,32049 0,34880
0,19519 0,35437 0,36532 0,38561
0,29967 0,38872 0,40894 0,40708
0,39661 0,38056 0,37203 0,37745
0,49879 0,33971 0,33204 0,30528
0,59471 0,25039 0,26787 0,23939
0,69668 0,18977 0,18554 0,17396
0,79666 0,11420 0,12027 0,10930
0,89694 0,05249 0,05546 0,05640
1,00000 0,00000 0,00000 0,00000
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Tabela A14: Valores de « para varias composi¢des do sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15

K.

a

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 1,02691 1,01206 1,01071
0,01307 0,87285 0,86603 0,85785
0,02896 0,74547 0,74809 0,75328
0,05152 0,68840 0,69974 0,67480
0,07148 0,63696 0,64078 0,62856
0,09908 0,60070 0,59688 0,58454
0,19519 0,59731 0,59609 0,60166
0,29967 0,62819 0,62880 0,62253
0,39661 0,64352 0,63284 0,62402
0,49879 0,63369 0,62528 0,61802
0,59471 0,62349 0,62706 0,61656
0,69668 0,62417 0,60958 0,59886
0,79666 0,60097 0,59202 0,58268
0,89694 0,58093 0,56477 0,55783
1,00000 0,55394 0,54456 0,53787

Tabela A15: Valores de Aa para varias composigdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T =293,15 K, 298,15 K e 303,15

K.

Aa

X 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
0,01307 -0,14788 -0,13992 -0,14668
0,02896 -0,26775 -0,25042 -0,24374
0,05152 -0,31415 -0,28823 -0,31154
0,07148 -0,35614 -0,33786 -0,34835
0,09908 -0,37935 -0,36885 -0,37932
0,19519 -0,33729 -0,32471 -0,31676
0,29967 -0,25699 -0,24316 -0,24649
0,39661 -0,19580 -0,19381 -0,19916
0,49879 -0,15730 -0,15360 -0,15685
0,59471 -0,12214 -0,10697 -0,11294
0,69668 -0,07323 -0,07678 -0,08243
0,79666 -0,04914 -0,04760 -0,05134
0,89694 -0,02175 -0,02797 -0,02877
1,00000 0,00000 0,00000 0,00000
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Tabela A16: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a Az* e respetivos desvios padrdo do ajuste, oa,
para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)},aT =293,15 K, 298,15 K, 303,15 K.

Am*

293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 -0,82924 -0,86562 -0,85340
Al 0,54007 0,64796 0,62484
A2 1,06140 0,65713 0,48481
A3 0,78907 0,22675 0,52644
A4 -6,94329 -5,28101 -5,06796
Ab -1,09805 0,03082 -0,24056
A6 8,08721 6,17164 5,89922
oA 0,020 0,020 0,015

Tabela A17: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a AS e respetivos desvios padréo do ajuste, oa,
para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K, 303,15 K.

A8
293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 1,330 1,338 1,225
Al -1,348 -1,396 -1,499
A2 -0,147 -0,203 1,200
A3 1,147 1,676 1,154
A4 1,606 2,220 -2,440
A5 -2,599 -3,969 -3,010
A6 - - 4,622
oA 0,014 0,013 0,011

Tabela A18: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a A« e respetivos desvios padrdo do ajuste, oa,
para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K, 303,15 K.

Aa
293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 -0,648 -0,618 -0,613
Al 1,081 1,051 0,708
A2 -0,057 -0,128 -0,874
A3 -1,233 -1,115 2,861
Ad -3,922 -3,705 -0,519
A5 5,749 5,197 -6,409
Ab - - -3,087
A7 - - 9,393
oA 0,021 0,019 0,011
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Tabela A19: Coeficientes dos ajustes polinomiais efetuados as entalpias molares parciais de excesso e respetivos desvios
padrdo do ajuste, oa, para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T = 298,15 K.

AHE /kJ-mol™*

dHE /kJ-mol™*

A0
Al
A2
A3
A4
A5

OA

-28,21
41,04
17752,48
-423755,46
3848063,81
-12407628,96
0,18

-3,50
-3,39

Tabela A20: Valores de entalpias molares parciais de excesso derivados, H,/kJ-mol® e HE /kJ-mol?, para vérias
composicoes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)}, a T = 298,15 K.

X2 dHE, /kJ-mol* X2 AHE, /kJ-mol™
0,00000 178,98 0,60332 -1,35
0,00080 192,00 0,65017 -1,19
0,00161 204,50 0,70010 -1,02
0,00327 228,28 0,75085 -0,85
0,00503 250,70 0,80027 -0,68
0,00705 272,98 0,85244 -0,50
0,00752 277,72 0,90076 -0,34
0,00806 282,90 0,92523 -0,25
0,01044 302,94 0,95043 -0,17
0,01505 329,47 0,97503 -0,08
0,01964 341,48 1,00000 0,00
0,02508 339,63
0,03006 325,21
0,04020 268,43
0,04979 196,12
0,06094 112,73
0,07154 57,52
0,08137 47,97
0,09087 94,74
0,10012 209,29
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Figura A5: Método utilizado no célculo das areas, A1 e Az, para a determinagdo do indice de solvatacdo preferencial, ISP, na
sonda molecular betaina de Reichardt (30), a T = 298,15 K: a) criacdo de uma linha entre os pontos a e b (comportamento

ideal), b) determinacéo da &rea a cinzento (A1 = 1,59371); c) determinagdo da area do triangulo abc (A2 = 1,59371 + 1,19888
=2,79259).
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Anexo B: Propriedades macroscopicas

Tabela B1: Coeficientes do ajuste polinomial efetuado aos valores dos indices de refragdo, n, a diferentes temperaturas (283,15
K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K) e respetivo desvio padrdo do ajuste, oa, para o sistema B {agua (1) + IPAE (2)}.

n
A0 1,5624
Al -0,0004
oA 0,0004

Tabela B2: Coeficientes dos ajustes polinomiais efetuados aos valores dos indices de refragdo, n, e respetivos desvios padrdo
do ajuste, oa, para o sistema B {agua (1) + IPAE (2)}, a T =283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 1,3338 1,3335 1,3332 1,3327 1,3322
Al 0,8321 0,8156 0,7996 0,7848 0,7711
A2 -3,3741 -3,3041 -3,2307 -3,1660 -3,1041
A3 8,0904 7,9410 7,7641 7,6167 7,4656
A4 -11,0116 -10,8451 -10,6180 -10,4399 -10,2376
AS 7,7819 7,6900 7,5421 7,4335 7,2928
A6 -2,2078 -2,1881 -2,1497 -2,1233 -2,0836
oA 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003
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Tabela B3: Valores de indices de refragéo de excesso, nF, para varias composi¢des do sistema B {agua (1) + IPAE (2)},aT =
283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

nE

X 283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
0,00930 0,000827 0,000806 0,000789 0,000812 0,000835
0,02179 0,002285 0,002249 0,002210 0,002199 0,002200
0,03206 0,003628 0,003546 0,003466 0,003417 0,003373
0,04273 0,004827 0,004808 0,004669 0,004591 0,004563
0,05160 0,006067 0,005857 0,005669 0,005509 0,005356
0,06966 0,007828 0,007503 0,007202 0,006954 0,006726
0,08971 0,009256 0,008840 0,008465 0,008165 0,007897
0,10728 0,009979 0,009594 0,009228 0,008922 0,008610
0,12501 0,010609 0,010195 0,009790 0,009429 0,009138
0,15779 0,011218 0,010833 0,010479 0,010122 0,009804
0,20648 0,011406 0,011068 0,010725 0,010434 0,010195
0,25247 0,011186 0,010912 0,010669 0,010449 0,010233
0,30898 0,010593 0,010397 0,010173 0,009982 0,009814
0,35461 0,010030 0,009850 0,009684 0,009554 0,009402
0,40833 0,009274 0,009118 0,008970 0,008812 0,008695
0,45987 0,008394 0,008299 0,008167 0,008076 0,007974
0,51105 0,007405 0,007450 0,007347 0,007234 0,007134
0,55542 0,006746 0,006697 0,006606 0,006562 0,006483
0,60658 0,005975 0,005913 0,005849 0,005766 0,005701
0,65097 0,005181 0,005169 0,005104 0,005009 0,004977
0,71931 0,004072 0,004066 0,004010 0,003957 0,003926
0,80269 0,002691 0,002700 0,002671 0,002634 0,002575
0,89876 0,001367 0,001366 0,001349 0,001304 0,001253
1,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000

Tabela B4: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados aos indices de refragdo de excesso, nF, e
respetivos desvios padrdo do ajuste, oa, para o sistema B {agua (1) + IPAE (2)}, a T = 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15
K, 303,15 K.

neE

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 0,04352 0,04183 0,04027 0,03889 0,03765
Al 0,01982 0,02006 0,02046 0,02075 0,02096
A2 0,00031 0,00286 0,00465 0,00646 0,00816
A3 0,01862 0,01811 0,01694 0,01555 0,01428
oA 0,00007 0,00004 0,00003 0,00003 0,00004
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Tabela B5: Valores de fragdo volumétrica, ¢,, para varias composigdes do sistema B {agua (1) + IPAE (2)},a T = 283,15 K,
288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

[

X2 283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
0,00930 0,056025 0,056229 0,056421 0,056595 0,056759
0,02179 0,123469 0,123886 0,124279 0,124634 0,124969
0,03206 0,173201 0,173753 0,174273 0,174743 0,175185
0,04273 0,220157 0,220818 0,221441 0,222004 0,222533
0,05160 0,256003 0,256737 0,257427 0,258052 0,258638
0,06966 0,321331 0,322171 0,322962 0,323675 0,324346
0,08971 0,383943 0,384853 0,385710 0,386483 0,387210
0,10728 0,431795 0,432739 0,433627 0,434429 0,435181
0,12501 0,474658 0,475617 0,476520 0,477333 0,478097
0,15779 0,542295 0,543250 0,544147 0,544956 0,545715
0,20648 0,622002 0,622907 0,623756 0,624521 0,625239
0,25247 0,681096 0,681932 0,682716 0,683422 0,684084
0,30898 0,738742 0,739484 0,740181 0,740808 0,741395
0,35461 0,776521 0,777188 0,777814 0,778377 0,778904
0,40833 0,813582 0,814165 0,814712 0,815204 0,815664
0,45987 0,843362 0,843870 0,844346 0,844774 0,845175
0,51105 0,868588 0,869027 0,869438 0,869808 0,870154
0,55542 0,887646 0,888029 0,888389 0,888712 0,889014
0,60658 0,906977 0,907301 0,907605 0,907878 0,008134
0,65097 0,921840 0,922117 0,922376 0,922609 0,922828
0,71931 0,041878 0,942089 0,942286 0,942463 0,942629
0,80269 0,962584 0,962722 0,962852 0,962968 0,963077
0,89876 0,982498 0,982564 0,982626 0,982682 0,982734
1,00000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000
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Tabela B6: Valores de volume molar de excesso, VE,/cm3-mol™, para varias composictes do sistema B {agua (1) + IPAE (2)},
aT=283,15K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

VE, lcm®-mol*

X2 283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
0,00930 -0,069292 -0,070837 -0,072433 -0,074169 -0,072190
0,02179 -0,183710 -0,183892 -0,184384 -0,185282 -0,178858
0,03206 -0,289044 -0,285940 -0,283522 -0,281743 -0,270623
0,04273 -0,402350 -0,394520 -0,387922 -0,382168 -0,365655
0,05160 -0,495065 -0,482788 -0,472321 -0,462803 -0,441721
0,06966 -0,664481 -0,643387 -0,625628 -0,608735 -0,579180
0,08971 -0,776877 -0,754237 -0,736435 -0,718594 -0,702163
0,10728 -0,884566 -0,859913 -0,839815 -0,820038 -0,801765
0,12501 -0,981094 -0,955000 -0,932973 -0,911644 -0,891904
0,15779 -1,130405 -1,102958 -1,078365 -1,055090 -1,033582
0,20648 -1,292481 -1,265373 -1,239203 -1,214815 -1,192592
0,25247 -1,392137 -1,367004 -1,341492 -1,317494 -1,296199
0,30898 -1,459089 -1,437460 -1,415027 -1,392784 -1,373998
0,35461 -1,478035 -1,459467 -1,440812 -1,420637 -1,404405
0,40833 -1,468771 -1,453571 -1,440163 -1,422845 -1,409598
0,45987 -1,433782 -1,421312 -1,413084 -1,398724 -1,387799
0,51105 -1,377738 -1,367401 -1,363841 -1,352493 -1,342948
0,55542 -1,313789 -1,304869 -1,304568 -1,295828 -1,286540
0,60658 -1,223411 -1,215747 -1,217946 -1,212160 -1,202013
0,65097 -1,130884 -1,124111 -1,127222 -1,123912 -1,112096
0,71931 -0,962958 -0,957488 -0,959702 -0,959930 -0,944395
080269 -0,716953 -0,713375 -0,711681 -0,715335 -0,695387
0,89876 -0,383999 -0,382959 -0,377044 -0,382027 -0,362868
1,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000

Tabela B7: Coeficientes dos ajustes polinomiais efetuados aos indices de refracdo, n, e respetivos desvios padréo do ajuste,
oa, para os sistemas binarios aquosos de IPAE, DEEA e EEA, a T = 288,15 K.

298,15 K
IPAE DEEA EEA
A0 1,3327 1,3333 1,3323
Al 0,7848 0,8863 0,6722
A2 -3,1660 -3,7967 -2,2387
A3 7,6167 09,4482 4,4680
A4 -10,4399 -13,2650 -5,1881
A5 7,4335 9,6260 3,2010
A6 -2,1233 -2,7933 -0,8079
oA 0,0003 0,0005 0,0002
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Tabela B8: Valores de indices de refracdo de excesso, nF, para vérias composicdes do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},aT
=283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

nEa
5 283,15K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
0,01005 0,001454 0,000830 0,001218 0,001030 0,001009
0,02016 0,003010 0,002446 0,002715 0,002531 0,002682
0,03000 - 0,004798 0,004140 0,004046 0,004062
0,04005 0,005853 0,006263 0,005774 0,005566 0,005543
0,05005 0,006873 0,006905 0,006879 0,006650 0,006683
0,06152 - 0,007992 - 0,007186 0,007279
0,07026 0,008904 0,009651 0,008840 0,008751 0,008586
0,08016 0,009723 0,010363 0,009903 0,009475 0,009554
0,09008 0,010045 0,011172 0,010559 0,010587 0,010208
0,10003 0,010531 0,010939 0,010971 0,010352 0,010312
0,11005 0,010741 0,011725 0,011299 0,011430 0,010327
0,12003 0,010982 0,012337 0,011750 0,011827 0,010958
0,13008 0,011300 0,012123 0,012072 0,012694 0,011057
0,14007 0,011510 0,013295 0,012379 - 0,011335
0,14830 0,011861 0,012694 0,012405 0,012200 0,011717
0,16025 0,011749 0,013048 0,012797 0,012635 0,011785
0,17038 0,011965 0,013317 0,012996 0,012969 0,011844
0,18007 - 0,013181 0,012786 0,012690 0,012589
0,19047 0,012278 - - 0,013695 -
0,20024 0,012181 - 0,013130 0,013294 0,012538
0,21042 0,012109 0,013343 0,013024 - 0,012082
0,22000 0,012108 0,013580 0,012983 0,012901 0,012185
0,23006 0,012013 0,013323 0,013047 0,012990 0,012493
0,24008 0,012194 0,013240 0,013285 0,013052 -
0,25302 0,011887 0,013248 - 0,012587
0,26736 0,011722 0,013059 0,013055 0,013182 0,012147
0,27008 0,011619 0,013064 0,012966 0,012898 0,012067
0,28008 0,011638 - 0,012932 0,013484 0,011968
0,29002 0,011512 0,012815 0,012850 0,013221 0,011920
0,30219 - 0,012853 0,012707 0,012801 0,012416
0,34998 0,010782 0,011535 0,012057 0,012527 0,011600
0,39992 - - 0,011261 0,011298 0,010822
0,45066 0,009117 0,009858 0,010088 0,010482 0,009650
0,50007 0,008336 - 0,009221 0,009563 0,009066
0,55038 - 0,008044 0,008053 0,008237 0,007772
0,60012 0,006410 0,007240 0,007081 0,007301 0,007164
0,65141 - - 0,005884 - -
0,70005 0,004333 0,005153 0,005247 0,004927 0,004836
0,75077 0,003031 0,003690 0,004107 0,004313 0,003741
0,80013 0,002397 - 0,003327 0,003655 0,003200
0,85076 0,001051 0,002074 0,002229 0,002578 0,001940
0,90009 0,000528 0,001279 0,001450 0,001818 0,001093
0,95009 -0,000324 0,000453 0,000739 0,001024 0,000512
1,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000

aValores determinados através dos indices de refracdo tabelados na referéncia 60.
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Tabela B9: Valores de fragdo volumétrica, ¢, para varias composi¢des do sistema A {agua (1) + DEEA (2)},aT = 283,15 K,
288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

a

X 283,15 K 288,15 K 203,15 K 208,15 K 303,15 K
0,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
0,01005 0,068766 0,069107 0,069385 0,069650 0,069891
0,02016 0,130175 0,130777 0,131270 0,131738 0,132162
0,03000 i 0,184446 0,185097 0,185716 0,186277
0,04005 0,232816 0,233766 0,234542 0,235278 0,235946
0,05005 0,277056 0,278121 0,278991 0,279815 0,280563
0,06152 i 0,324030 i 0,325877 0,326692
0,07026 0,354704 0,355920 0,356913 0,357853 0,358705
0,08016 0,3879509 0,389221 0,390250 0,391225 0,392108
0,09008 0,418634 0,419927 0,420981 0,421980 0,422884
0,10003 0,447045 0,4483509 0,449429 0,450442 0,451360
0,11005 0,473536 0,474860 0,475939 0,476961 0,477886
0,12003 0,498032 0,499360 0,500442 0,501465 0,502392
0,13008 0,520994 0,522319 0,523398 0,524420 0,525344
0,14007 0,542291 0,543608 0,544681 ] 0,546616
0,14830 0,558796 0,560105 0,561171 0,562179 0,563091
0,16025 0,581250 0,582542 0,583594 0,584589 0,585489
0,17038 0,599009 0,600284 0,601322 0,602303 0,603191
0,18007 i 0,616262 0,617285 0,618252 0,619126
0,19047 0,631188 i : 0,634379 i
0,20024 0,645538 i 0,647739 0,648673 0,649518
0,21042 0,659683 0,660874 0,661843 - 0,663587
0,22000 0,672301 0,673470 0,674420 0,675319 0,676131
0,23006 0,684883 0,686028 0,6869509 0,687839 0,688634
0,24008 0,696785 0,697906 0,698817 0,699678 i
0,25302 0,711300 i 0,713275 - 0,714868
0,26736 0,726357 0,727411 0,728268 0,729078 0,729810
0,27008 0,729100 0,730147 0,730999 0,731803 0,732530
0,28008 0,738891 i 0,740746 0,741531 0,742241
0,29002 0,748191 0,749191 0,750002 0,750770 0,751463
0,30219 i 0,760003 0,760791 0,761536 0,762208
0,34998 0,796595 0,797454 0,798152 0,798811 0,799406
0,39992 i : 0,830351 0,830927 0,831447
0,45066 0,856470 0,857121 0,857650 0,858149 0,858600
0,50007 0,879166 i 0,880186 0,880617 0,881006
0,55038 i 0,899510 0,899900 0,000269 0,00601
0,60012 0,916080 0,916487 0,016818 0,017130 0,017411
0,65141 i ; 0,032084 - i
0,70005 0,044371 0,044649 0,044875 0,045088 0,045280
0,75077 0,056353 0,056574 0,056754 0,056923 0,957075
0,80013 0,966798 ] 0,967106 0,067236 0,067353
0,85076 0,076451 0,076573 0,076672 0,076765 0,076849
0,90009 0,984969 0,085048 0,085111 0,985171 0,085225
0,95009 0,092830 0,092867 0,092898 0,092927 0,092953
1,00000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000
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Tabela B10: Valores de volume molar de excesso, VE,/em3-mol?, para vérias composic@es do sistema A {agua (1) + DEEA
(2)}, aT=283,15K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K.

VE, lcm®-mol*

X2

283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
0,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
0,01005 -0,001803 -0,000583 -0,001951 -0,002775 -0,003265
0,02016 -0,004819 -0,002273 -0,004639 -0,006297 -0,007174
0,03000 - -0,004803 -0,007824 -0,010263 -0,011444
0,04005 -0,013518 -0,008125 -0,011532 -0,014709 -0,016151
0,05005 -0,018938 -0,012021 -0,015569 -0,019396 -0,021071
0,06152 - -0,017041 - -0,024938 -0,026873
0,07026 -0,031273 -0,021153 -0,024395 -0,029190 -0,031329
0,08016 -0,037736 -0,026011 -0,028877 -0,033951 -0,036340
0,09008 -0,044344 -0,030999 -0,033380 -0,038591 -0,041260
0,10003 -0,051007 -0,036040 -0,037850 -0,043050 -0,046035
0,11005 -0,057669 -0,041079 -0,042250 -0,047287 -0,050632
0,12003 -0,064181 -0,045994 -0,046489 -0,051211 -0,054958
0,13008 -0,070547 -0,050782 -0,050574 -0,054830 -0,059026
0,14007 -0,076629 -0,055332 -0,054422 - -0,062757
0,14830 -0,081420 -0,058895 -0,057415 -0,060460 -0,065582
0,16025 -0,087977 -0,063731 -0,061452 -0,063466 -0,069267
0,17038 -0,093128 -0,067488 -0,064573 -0,065582 -0,071996
0,18007 - -0,070768 -0,067289 -0,067236 -0,074263
0,19047 -0,102132 - - -0,068619 -
0,20024 -0,105899 - -0,072084 -0,069560 -0,077921
0,21042 -0,109386 -0,078943 -0,074065 - -0,079239
0,22000 -0,112257 -0,080851 -0,075665 -0,070474 -0,080171
0,23006 -0,114844 -0,082514 -0,077078 -0,070476 -0,080844
0,24008 -0,116993 -0,083829 -0,078224 -0,070201 -
0,25302 -0,119150 - -0,079338 - -0,081312
0,26736 -0,120759 -0,085790 -0,080123 -0,068286 -0,080944
0,27008 -0,120975 -0,085864 -0,080223 -0,068018 -0,080824
0,28008 -0,121537 - -0,080462 -0,066941 -0,080260
0,29002 -0,121748 -0,085801 -0,080516 -0,065750 -0,079528
0,30219 - -0,085286 -0,080357 -0,064174 -0,078436
0,34998 -0,116926 -0,080596 -0,077918 -0,057739 -0,072927
0,39992 - - -0,073710 -0,052894 -0,067219
0,45066 -0,096415 -0,065033 -0,069186 -0,052016 -0,063785
0,50007 -0,085886 - -0,065094 -0,055357 -0,063827
0,55038 - -0,052290 -0,060767 -0,061389 -0,067011
0,60012 -0,068657 -0,046731 -0,054959 -0,066740 -0,071657
0,65141 - - -0,045368 - -
0,70005 -0,051188 -0,028811 -0,031098 -0,058727 -0,074406
0,75077 -0,037943 -0,012581 -0,009914 -0,037817 -0,066372
0,80013 -0,020890 - 0,015823 -0,005865 -0,050139
0,85076 -0,000525 0,031534 0,042984 0,033237 -0,026188
0,90009 0,017289 0,048507 0,061050 0,064579 -0,001215
0,95009 0,023262 0,045719 0,055016 0,066047 0,014191
1,00000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
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Tabela B11: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados aos indices de refragdo de excesso, nF, e
respetivos desvios padrdo do ajuste, oa, para o sistema A {agua (1) + DEEA (2)},a T =283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15
K, 303,15 K.

nE
283,15 K 288,15 K 293,15 K 298,15 K 303,15 K
A0 0,0445 0,0488 0,0470 0,0464 0,0438
Al 0,0279 0,0289 0,0302 0,0328 0,0276
A2 0,0118 0,0084 0,0136 0,0147 0,0159
A3 - 0,0204 0,0202 0,0215 0,0228
oA 0,0003 0,0003 0,0001 0,0003 0,0003

Tabela B12: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados aos indices de refracdo de excesso, nF, e
respetivo desvio padrdo do ajuste, oa, para o sistema binario aquoso de EEA, a T = 298,15 K.

nE
298,15 K
A0 0,0404
Al 0,0260
A2 -0,0043
A3 0,0048
oA 0,0001
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Anexo C: Fichas de Seguranga

Neste trabalho experimental foram manuseados diferentes tipos de compostos entre 0s quais
alcanolaminas e sondas moleculares, colocando sempre em pratica todas as regras de seguranca
habituais. Neste anexo encontram-se as Material Safety Data Sheet (MSDS) dos compostos utilizados.

C1. Ficha de seguranca da alcanolamina 2-(dietil-2-amino)etanol

Version 6.3
Revision Date 06.11.2019

according to Regulatien (EC) No, 1907/2006 Print Drate 12.06,2021

GENERIC EU M5DS - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

SECTION 1: Identification of the substance/mixture and of the company /undertaking

1.1

1.2

1.3

1.4

Product identifiers
Product name

Product Number
Brand
Index-No.
REACH No.

CAS-No.

2-(Diethylamino)ethanol

471321

Aldrich

603-048-00-6

A registration number is not available for this substance as the
substance or its uses are exempted from registration, the
annual tonnage does not require a registration or the
registration is envisaged for a later registration deadline.
100-37-8

Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against

Identified uses

Laboratory chemicals, Manufacture of substances

Details of the supplier of the safety data sheet

Company

Telephone
Fax
E-mail address

Merck Life Science S.L.
Sucursal em Portugal
Alameda Ferndo Lopes 12-4°B
P-1495-190 ALGES

+351 21 924 2555
+351 21 924 2610
serviciotecnico@merckgroup.com

Emergency telephone number

Emergency Phone #

+(351) 308 801 773 (CHEMTREC) 800 250
250 (CIAV)

SECTION 2: Hazards identification

2.1

Classification of the substance or mixture

Classification according to Regulation (EC) Mo 1272/2008
Flammable liquids (Category 3), H226

Acute toxicity, Oral (Category 4), H302

Acute toxicity, Inhalation (Category 3), H331

Acute toxicity, Dermal (Category 3), H311

Skin corrosion (Sub-category 1B}, H314

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.
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2.2

2.3

Label elements

Labelling according Regulation (EC) No 1272,/2008

Pictogram

Signal word

Hazard statement(z)
Hz2z26

H302

H311 + H331

H314

Precautionary statement(s)
P210

P280

P301 + P330 + P331
P303 + P3&81 + P353

P304 + P340 + P311

P305 + P351 + P338

Supplemental Hazard
Statements

Other hazards

SO

Danger

Flammable liquid and vapour.

Harmful if swallowed.

Toxic in contact with skin or if inhaled.
Causes severe skin burns and eye damage.

Kesp away from heat, hot surfaces, sparks, open flames and
other ignition sources. No smoking.

Wear protective gloves/ protective clothing/ eye protection/ face
protection.

IF SWALLOWED: Rinse mouth. Do NOT induce vomiting.

IF OM SKIM (or hair): Take off immediately all contaminated
clothing. Rinse skin with water.

IF INHALED: Remowve person to fresh air and keep comfortable
for breathing. Call a POISON CENTER/doctor.

IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes.
Remove contact lenses, if present and easy to do. Continue
rinsing.

nong

This substance/mixture contains no components considered to be either persistent,
bicaccumulative and toxic (FBT), or very persistent and very bioaccumulative (vPvB) at

levels of 0.1% or higher.

SECTION 3: Compositionfinformation on ingredients

3.1

Substances

Synonyms M, N-Diethylethanolamine

Formula CgHygNOD

Molecular weight 117,19 g/maol

CAS-No. 100-37-8

EC-No. 202-845-2

Index-Mo. 603-048-00-6

Component | classification | cConcentration

M, N-Diethylethanolamine

Flam. Lig. 3; Acute Tox. 4; [ <= 100 %
Acute Tox. 3; Skin Corr.
1B: H226, H302, H331,
H311, H314
Concentration limits:

»>= 5 %: STOT SE 3,
H335:
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SECTION 4: First aid measures

4.1

4.2

4.3

Description of first aid measures

General advice
Consult a physician. Show this safety data sheet to the doctor in attendance.

If inhaled
If breathed in, move person into fresh air. If not breathing, give artificial respiration.
Consult a physician.

In case of skin contact
Take off contaminated clothing and shoes immediately. Wash off with soap and plenty of
water. Take victim immediately to hospital. Consult a physician.

In case of eye contact
Rinse thoroughly with plenty of water for at least 15 minutes and consult a physician.

If swallowed
Do NOT induce vomiting. Never give anything by mouth to an unconscious person. Rinse
mouth with water. Consult a physician.

Most important symptoms and effects, both acute and delayed
The most important known symptoms and effects are described in the labelling (see section
2.2) and/or in section 11

Indication of any immediate medical attention and special treatment needed
Mo data available

SECTION 5: Firefighting measures

5.1

5.2

5.3

5.4

Extinguishing media

Suitable extinguishing media
Use water spray, alcohol-resistant foam, dry chemical or carbon dicxide.

Special hazards arising from the substance or mixture
Carbon oxides, Mitrogen oxides (MOx)

Advice for firefighters
Wear self-contained breathing apparatus for firefighting if necessary.

Further information
Use water spray to cool unopened containers.

SECTION 6: Accidental release measures

6.1

Personal precautions, protective equipment and emergency procedures

Wear respiratory protection. Avoid breathing vapours, mist or gas. Ensure adeguate
ventilation. Remove all sources of ignition. Evacuate personnel to safe areas. Beware of
vapours accumulating to form explosive concentrations. Vapours can accumulate in low
areas.

For personal protection see section 8.
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6.2

6.3

6.4

Environmental precautions
Prevent further leakage or spillage if safe to do so. Do not let product enter drains.
Discharge into the environment must be avoided.

Methods and materials for containment and cleaning up

Contain spillage, and then collect with an electrically protected vacuum cleaner or by wet-
brushing and place in container for disposal according to local regulations (see section
13).

Reference to other sections
For disposal see section 13.

SECTION 7: Handling and storage

7.1

7.2

7.3

Precautions for safe handling

Avoid contact with skin and eyes. Avoid inhalation of vapour or mist.

Keep away from sources of ignition - No smoking.Take measures to prevent the build up of
electrostatic charge.

For precautions see section 2.2.

Conditions for safe storage, including any incompatibilities

Store in cool place. Keep container tightly closed in a dry and well-ventilated place.
Containers which are opened must be carefully resealed and kept upright to prevent
leakage.

Store under inert gas.

Specific end use(s)
Apart from the uses mentioned in section 1.2 no other specific uses are stipulated

SECTION 8: Exposure controls/personal protection

8.1

8.2

Control parameters
Components with workplace control parameters
Exposure controls

Appropriate engineering controls
Avoid contact with skin, eyes and clothing. Wash hands before breaks and immediately
after handling the product.

Personal protective equipment

Eye/face protection

Tightly fitting safety goggles. Faceshield (2-inch minimum). Use equipment for eye
protection tested and approved under appropriate government standards such as
NIOSH (US) or EN 166(EU).

Skin protection

Handle with gloves. Gloves must be inspected prior to use. Use proper glove
removal technigue (without touching glove’s outer surface) to aveid skin contact
with this product. Dispose of contaminated gloves after use in accordance with
applicable laws and good laboratory practices. Wash and dry hands.

The selected protective gloves have to satisfy the specifications of Regulation (EU)
2016/425 and the standard EN 374 derived from it.

Full contact
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Material: Mitrile rubber

Minimum layer thickness: 0,4 mm

Break through time: 480 min

Material tested: Camatnl® (KCL 730 / Aldrich 2677442, Size M)

Splash contact

Material: Mitrile rubber

Minimum layer thickness: 0,2 mm

Break through time: 30 min

Material tested: Dermatril® P (KCL 743 / Aldrich Z677388, Size M)

data source: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, phone +49 (0)6659 87300, e-mail
sales@kcl.de, test method: EN374

If used in solution, or mixed with other substances, and under conditions which
differ from EN 374, contact the supplier of the CE approved gloves. This
recommendation is advisory only and must be evaluated by an industrial hygienist
and safety officer familiar with the specific situation of anticipated use by our
customers. It should not be construed as offering an approval for any specific use
SCenario.

Body Protection

Complete suit protecting against chemicals, Flame retardant antistatic protective
clothing., The type of protective equipment must be selected according to the
concentration and amount of the dangerous substance at the specific workplace.

Respiratory protection
Where risk assessment shows air-purifying respirators are appropriate use a full-
face respirator with multi-purpose combination (US) or type ABEK (EN 14387)

respirator cartridges as a backup to engineering controls. If the respirator is the sole

means of protection, use a full-face supplied air respirator. Use respirators and
components tested and approved under appropriate government standards such as
NIOSH (US) or CEN (EU).

Control of environmental exposure
Prevent further leakage or spillage if safe to do so. Do not let product enter drains.
Discharge into the environment must be avoided.

SECTION 92: Physical and chemical properties

9.1 Information on basic physical and chemical properties

a)

b)
c)
d)

e)

F}

a)
h)

Appearance Form: clear, liquid
Colour: colourless
Cdour ammoniacal
Odour Thresheld Mo data available
pH Mo data available
Melting Melting point/range: -68 °C - OECD Test Guideline 102

point/freezing point

Initial boiling point 161 =C - lit.
and boiling range

Flash point 50 °C - closed cup
Evaporation rate Mo data available

Flammability (solid, Mo data available
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gas)

1) Upperflower Upper explosion limit: 11,7 %(V)
flammability or Lower explosion limit: 1,4 %(V)
explosive limits

k) Vapour pressure 1 hPa at 20 °C

1)  Vapour density 4,05 - (Air = 1.0)

m) Relative density 0,884 g/cm3 at 25 °C

n) Water solubility completely miscible

o) Partition coefficient: Pow: 0,21 at 23 °C
n-octanol/water

p) Auto-ignition 320 °C
temperature at 1.013 hPa
q) Decomposition Mo data available

temperature
r}  Viscosity Mo data available
s) Explosive properties Mo data available
t) Oxidizing properties Mo data available
9.2 Other safety information

Relative vapour 4,05 - (Air = 1.0)
density

SECTION 10: stability and reactivity

10.1 Reactivity
Mo data available

10.2 Chemical stability
Stable under recommended storage conditions.

10.3 Possibility of hazardous reactions
Mo data available

10.4 Conditions to avoid
Heat, flames and sparks.

10.5 Incompatible materials
Strong oxidizing agents, Strong acids, Copper, Zinc, Iron, Do not store near acids.

10.6 Hazardous decomposition products
Hazardous decomposition products formed under fire conditions. - Carbon oxides, Nitrogen
oxides (NOx)
Other decomposition products - No data available
In the event of fire: see section 5
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SECTION 11: Toxicological information
11.1 Information on toxicological effects

Acute toxicity

LDS0 Oral - Rat - male and female - 1.320 ma/kg

LCS0 Inhalation - Rat - male and female - 4 h - 4,6 ma/l
Dermal: No data available

Skin corrosion firritation
Skin - Rabbit

Result: Corrosive - 4 h
(OECD Test Guideline 404)

Serious eye damage/eye irritation
Eyes - Rabbit
Result: Corrosive

Respiratory or skin sensitisation
Maximisation Test - Guinea pig

Did not cause sensitisation on laboratory animals.
(OECD Test Guideline 408)

Germ cell mutagenicity

In witro mammalian cell gene mutation test
Chinese hamster lung cells

Result: negative

OECD Test Guideline 474

Mouse - male and female

Result: negative

Carcinogenicity
IARC: Mo component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is
identified as probable, possible or confirmed human carcinogen by IARC.

Reproductive toxicity
Mo data available

Specific target organ toxicity - single exposure
Mo data available

Specific target organ toxicity - repeated exposure
Mo data available

Aspiration hazard
Mo data available

Additional Information

Repeated dose toxicity - Rat - male and female - Oral - No cbserved adverse effect level -
S0 - 400 mgfkg
RTECS: KK5075000

burning sensation, Cough, wheezing, laryngitis, Shortness of breath, spasm, inflammation
and edema of the larynx, spasm, inflammaticn and edema of the bronchi, pneumonitis,
pulmonary edema, Matenal is extremely destructive to tissue of the mucous membranes
and upper respiratory tract, eyes, and skin., To the best of our knowledge, the chemical,
physical, and toxicological properties have not been thoroughly investigated.
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SECTION 12: Ecological information

12.1

12.2

12.3

12.4

12.5

12.6

Toxicity

Toxicity to fish flow-through test LCS0 - Pimephales promelas (fathead minnow) -
1.780 mg/l - 96 h

Toxicity to daphnia Immobilization ECS0 - Daphnia magna (Water flea) - 165 mg/l - 48

and other aguatic h

invertebrates [DECD Test Guideline 202)

Toxicity to algae static test EC50 - Desmodesmus subspicatus (green algae) - 44 ma/l
-72h

Persistence and degradability

Biodegradability aerobic - Exposure time 22 d

Result: 95 % - Readily bicdegradable.
(OECD Test Guideline 3014)

Bioaccumulative potential
Bioaccumulation Cyprinus carpio (Carp) - 28 d
- 0,2 mg/I{MN,N-Diethylethanclamine)

Bioconcentration factor (BCF): < 6,1
(OECD Test Guideline 305C)

Mobility in soil
Mo data available

Results of PBT and vPvB assessment

This substance/mixture contains no components considered to be either persistent,
bicaccumulative and toxic (PBT), or very persistent and very bioaccumulative (vPvB) at
levels of 0.1% or higher.

Other adverse effects
Harmful to agquatic life.
Mo data available

SECTION 13: Disposal considerations

13.1

Waste treatment methods

Product

Burn in a chemical incinerator equipped with an afterburner and scrubber but exert extra
care in igniting as this maternal is highly flammable. Offer surplus and non-recyclable
solutions to a licensed disposal company.

Contaminated packaging
Dispose of as unused product.

SECTION 14: Transport information

14.1

UM number
ADRSRID: 2686 IMDG: 2686 IATA: 2686

92



Anexos

14.2

14.3

14.4

14.5

14.6

UM proper shipping name
ADR/RID: 2-DIETHYLAMINOETHANOL
IMDG: 2-DIETHYLAMINOETHANOL

IATA: 2-Diethylaminosthanol

Transport hazard class(es)

ADR/RID: 8 (3) IMDG: 8 (3) IATA: 8 (3)
Packaging group

ADR/RID: II IMDG: 11 IATA: II
Environmental hazards

ADR/RID: no IMDG Marine pollutant: no IATA: no

Spedial precautions for user
Mo data available

SECTION 15: Regulatory information

15.1

Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the

substance or mixture

This safety datasheet complies with the |'eqmrements of Regulation (EC) Mo. 1907/2006.
REACH - Restrictions on the manufacture,

placing on the market and use of certain

dangerous substances, preparations and articles

(Annex ¥XWVII)

REACH - Restrictions on the manufacture,

placing on the market and use of certain

dangerous substances, preparations and articles

(Annex XVII)

15.2 Chemical safety assessment

For this product a chemical safety assessment was not carried out

SECTION 16: Other information

Full text of H-Statements referred to under sections 2 and 3.

HZZE Flammable liquid and vapour.

H302 Harmful if swallowed.

H311 Toxic in contact with skin.

H311 + H331 Toxic in contact with skin or if inhaled.
H314 Causes severe skin burns and eye damage.
H331 Toxic if inhaled.

H335 May cause respiratory writation.
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C2. Ficha de seguranca da alcanolamina 2-(isopropil-2-amino)etanol

1. IDENTIFICATION
Product name:
Product code:
Company:
Address:
Responsible department:
Telephone:
Fax:
e-mail:
Revision number:

SAFETY DATA SHEET

2-(lsopropylaminojethanacl

10227

TOKYOQ CHEMICAL INDUSTRY CO_, LTD.

4-10-2, Ninonbashi-honcho, Chuo-ku, Tokyo 103-0023, Japan
Global Buginess Department

+51-3-5640-5872

+81-3-5640-5902

globalbusinessi@ TClchemicals.com

1

2. HAZARDS IDENTIFICATION
Classification of the substance or mixture

PHYSICAL HAZARDS

Flammable liquids Category 4
HEALTH HAZARDS
Acute toxicity (Oral) Category 4
Skin corrosion/irritation Category 2
Serious eye damageleye irritation Category 2A
ENVIROMMENTAL HAZARDS Mot classified
Label elements
Pictograms or hazard symbols
Signal word Waming

Hazard statements

Precautionary statements
[Prevention]

[Response]

[Storage]
[Disposal]

Combustible liquid

Harmful if swallowed
Causes skin irmitation
Causes serious eye imitation

Keep away from flames and hot surfaces. — No smoking.

Do not eat, drink or smoke when using this product.

Wash hands and face thoroughly after handling.

Wear protective gloves, eye protection.

IF SWALLOWED: Call a FOISON CENTER or doctor if you feel unwell. Rinse
mcuth.

IF OM SKIN: Wash with plenty of water. If skin irmitation occurs: Get medical
advice or attention. Take off contaminated clothing and wash it before reuse.
IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes. Remove contact
lenses, if present and easy to do. Continue rinsing. If eye irmtation persists: Get
medical advice or attention.

In case of fire: Use dry chemical, dry sand or foam to extinguish.

Store in a well-ventilated place. Keep cool.

Dizpose of contents and container in accordance with local, regional, national
regulations.
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3. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

Substance/mixture:
Components:
Percent:

CAS RM:
Synonyms:
Chemical Formula:

Substance
2-{lsopropylamino)ethanol
=00 0%(GC)T)

109-56-8
N-lsopropylethanolamins
CsHizNO

Hotice Through Official Gazettes Reference Number

ENCS:
ISHL:

4. FIRST-AID MEASURES
Inhalation:

Skin contact:

Eye contact:

Ingestion:

Protection of first-aiders:

{2)-295
Official announcement chemistry substance.

Remove victim to fresh air and keep at rest in a position comfortable for
breathing. Get medical advicefattention if you feel unwell.

RemovelTake off immediately all contaminated clothing. Gently wash with
plenty of soap and water. If skin irmitation or rash occurs: Get medical
advicel/attention.

Rinse cautioushy with water for several minutes. Remove contact lenses, if
present and easy to do. Continue ringing. If eye imitation persists: Get medical
advicefattention.

Call a POISON CENTER or doctor/physician if you feel unwell. Rinse mouth.

A rescuer should wear personal protective equipment, such as rubber gloves
and air-tight goggles.

5. FIRE-FIGHTING MEASURES

Suitable extinguishing
media:

Unsuitable extinguishing
media:

Specific hazards arising
from the chemical:
Precautions for firefighters:

Special protective
equipment for firefighters:

Dry chemical, foam, carbon dioxide.
Water (It may scatter and spread fire.)

Take care as it may decompose upon combustion or in high temperatures to
generate poisonous fume.

Fire-extinguishing work is done from the windward and the suitable
fire-extinguishing method according to the surrounding situation is used.
Uninvolved persons should evacuate to a safe place. In case of fire in the
surroundings: Remove movable containers if safe to do so.

When extinguishing fire, be sure fo wear personal protective equipment

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal precautions,
protective equipment and
emergency procedures:
Environmental precautions:
Methods and materials for
containment and cleaning

up:

Prevention of secondary
hazards:

Use personal protective equipment. Keep people away from and upwind of
spillleak. Ensure adequate ventilation. Entry to non-involved personnel should
be controlled around the leakage area by roping off, efc.

Prevent product from entering drains.

Absorb spilled material in a suitable absorbent (e_g. rag, dry sand, earth,
saw-dust). In case of large amount of spillage, contain a spill by bunding.
Adhered or collected material should be promptly disposed of, in accordance
with appropriate laws and regulations.

Remove all sources of ignition. Fire-extinguighing devices should be prepared
in cage of a fire. Use spark-proof tools and explosion-proof equipment.
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7. HANDLING AND STORAGE
Precautions for safe handling

Technical measures:

Advice on safe handling:

Handling is performed in a well ventfilated place. Wear suitable protective
equipment. Prevent generation of vapour or mist. Keep away from flames and
hot surfaces. Take measures to prevent the build up of electrostatic charge.
Use explosion-proof equipment. Wash hands and face thoroughly after
handling.

Use a closed system if possible. Use a ventilation, local exhaust if vapour or
aerosol will be generated.

Avoid contact with skin, eyes and clothing.

Conditions for safe storage. including any incompatibilities

Storage conditions:

Packaging material:

Keep container tightly closed. Store in a cool, dark and well-ventilated place.
Store under inert gas.

Store away from incompatible materials such as oxidizing agents.
Air-sensitive

Comply with laws.

8. EXPOSURE CONTROLS / PERSONAL PROTECTION

Engineering controls:

Control parameters:

Install a closed system or local exhaust as possible so that workers should not
be exposed directly. Also install safety shower and eye bath.
Mot set up

Personal protective equipment

Respiratory protection:
Hand protection:

Eye protection:

Skin and body protection:

‘Vapor respirator. Follow lecal and national regulations.
Protective gloves.

Safety glasses. A face-shield, if the situation requires.
Protective clothing. Protective boots, if the situation requires.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Physical state (20°C):
Form:
Colour:
Odour:
pH:
Melting point/freezing point:
Boiling point'range:
Flash point:
Flammability or explosive
limits:

Lower:

Upper:
Relative density:
Solubility(ies):

[Water]

[Other solvents]

Liguid

Clear

Coloress - Very pale yellow
Mo data available

Mo data available

Mo data available

171°C

76°C

Mo data available
Mo data available
090

Soluble
Mo data available

10. STABILITY AND REACTIVITY

Reactivity:

Chemical stability:
Possibility of hazardous
reactions:

Conditions to avoid:
Incompatible materials:
Hazardous decomposition
products:

Mo data available
Stable under proper conditions.
Mo special reactivity has been reported.

Open flame

Oxidizing agents, Strong acids
Carbon dioxide, Carbon monoxide, Nitrogen oxides (MCx)
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11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

Acute Toxicity: orl-mus LDS0:550 mafkg
Skin corrosionfirritation: Mo data available
Serious eye Mo data available
damage/irritation:
Germ cell mutagenicity: Mo data available
Carcinogenicity:

l1ARC = Mo data available

NTP = Mo data available
Reproductive toxicity: or-rat TDLo:50 mg'kg (5D preg)
RTECS Numlber: KLS080000

12. ECOLOGICAL INFORMATION

Ecotoxicity:
Fish: Mo data available
Crustacea: Mo data available
Algae: Mo data available
Persistence | degradability: Mo data available
Biocaccumulative Mo data available
potential{BCF):
Mobility in soil
Log Pow: Mo data available
Soil adsorption (Koc): Mo data available
Henry's Law (PaM ¥mol): Mo data available
Other adverse effects: Mo data availakle

13. DISPOSAL CONSIDERATIONS
Recycle to process, if possible. Consult your local regional authorities. You may be able to burn in a chemical
incinerator equipped with an afterburner and scrubber system. Observe all federal, state and local regulations
when disposing of the substance.

14. TRANSPORT INFORMATION
Hazards Class: Does not correspond to the classification standard of the United Mations
UN-Mo: Mot listed
Specific precautionary
transport measures and
conditions:

15. JAPANESE REGULATORY INFORMATION
Fire Defense Law: Class-4 No.3 petroleums Dangerous grade 3 Not water-soluble fluid

16. OTHER INFORMATION
The reference company name of written contents

Company: TOKYQ CHEMICAL INDUSTRY CO_, LTD.

Address: 4-10-2, Mihonbashi-honcho, Chuo-ku, Tokyo 103-0023, Japan
Department: Global Business Department

Telephone: +81-3-5640-8872

Fax: +81-3-5640-85902
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C3. Ficha de seguranca da sonda molecular betaina de Reichardt (30)

Sigma—nldriﬂh (] v w8 g rmaabdrich oo

Vergion 6.2
Revision Date 15.04.2019

according to Regulation (EC) No. 1907/2006 Print Date 12.06.2021

GENERIC EU M5D5 - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - ND OEL DATA

SECTION 1: Identification of the substance/mixture and of the company /undertaking

1.1

1.2

1.2

1.4

Product identifiers

Product name : Reichardt's dye

Product Number : 272442

Erand :  Sigma-Aldrich

REACH No. 1 A registration number is not available for this substance as the

substance or its uses are exemptad from registration, the

annual tonnage does not require a registration or the

registration is envisaged for a later registration deadline.
CAS-No. 1 10081-39-7

Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Identified uses 1 Laboratory chemicals, Manufacture of substances
Details of the supplier of the safety data sheet

Company 1 Mearck Life Science S.L.
Sucursal em Portugal
Alameda Ferndo Lopes 12-4°B
P-1495-190 ALGES

Telephone 1 +351 21 924 2555
Fax : +351 21 924 2610
E-mail address 1 serviciotecnico@merckgroup.com

Emergency telephone number

Emergency Phone # : +({351) 308 801 773 (CHEMTREC) 800 250
250 (CIAV)

SECTION 2: Hazards identification

2.1

2.2

2.2

Classification of the substance or mixture

Not a hazardous substance or mixture according to Regulation (EC) Mo. 127272008,
Label elements

Mot a hazardous substance or mixture.

Other hazards

This substance/mixture contains no components considered to be either persistent,
bicaccumulative and toxic (PET), or very persistant and very bicaccumulative (vPvB) at
levels of 0.1% or higher.
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SECTION 3: Composition/information on ingrediants

3.1

Substances

Synonyms 1 2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenclate
2,6-Diphenyl-4-{ 2,4, 8-triphenylpyridinio}phenclate

Formula 1 CqiHagNO

Molecular weight : 551,68 g/mol

CAS-No. : 10081-39-7

Mo components need to be disclosed according to the applicable regulations.

SECTION 4: First aid measures

4.1

4.2

4.3

Description of first aid measures

If inhaled
If breathed in, move persen into fresh air. If not breathing, give artificial respiration.

In case of skin contact
Wash off with scap and plenty of water.

In case of eye contact
Flush eyes with water as a precaution.

If swallowed
Mewver give anything by mouth to an unconscious person. Rinse mouth with water.

Most important symptoms and effects, both acute and delayed
The most important known symptoms and effects are described in the labelling {s22 saction
2.2) and/or in section 11

Indication of any immediate medical attention and special treatment needead
Mo data available

SECTION 5: Firefighting measures

3.1

5.2

3.3

3.4

Extinguishing media

Suitable extinguishing media
Use water spray, alcohol-resistant foam, dry chemical or carbon dioxide.

Special hazards arising from the substance or mixtura
Carbon oxides, Nitrogen oxides [NOx)

Advice for firefighters
Wear self-contained breathing apparatus for firefighting if necessary.

Further information
Mo data available

SECTION 6: Accidental release measures

6.1

Personal precautions, protective equipment and emergency procedures
Avoid dust formation. Avoid breathing vapours, mist or gas.
For personal protection see section &.
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6.2

6.3

6.4

Environmental precautions
No special environmental precautions requirad.

Methods and materials for containment and cleaning up
Sweep up and shovel, Keep in suitable, closed containers for disposal.

Reference to other sections
For disposal see section 13.

SECTION 7: Handling and storage

7.1

7.3

Precautions for safe handling
Provide appropriate exhaust ventilation at places where dust is formed.
For precautions see section 2.2,

Conditions for safe storage, including any incompatibilities
Store in cool place. Kesp container tightly closed in a dry and well-ventilated place.

Specific end use(s)
Apart from the uses mentioned in section 1.2 no other specific uses are stipulated

SECTION 8: Exposure controls/ personal protection

8.1

8.2

Control parameters
Components with workplace control parameters
Exposure controls

Appropriate engineering controls
General industrial hygiene practice.

Personal protective equipment

Eye/face protection
Use equipment for eye protection tested and approved under appropriate
government standards such as NIOSH (US) or EN 166(EL).

Skin protection

Handle with gloves. Gloves must be inspected prior to use. Use proper glove
removal technigue {without touching glove's outer surface) to avoid skin contact
with this product. Dispose of contaminated gloves after use in accordance with
applicable laws and good laboratory practices. Wash and dry hands.

The selected protective gloves have to satisfy the specifications of Regulation (EU)
2016/425 and the standard EN 374 derived from it.

Full contact

Material: Nitrile rubber

Minimum layer thickness: 0,11 mm

Break through time: 480 min

Material tested:Dermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Siza M)

Splash contact

Material: Mitrile rubbar

Minimum layer thickness: 0,11 mm

Break through time: 420 min

Material tested :Dermatril® (KCL 740 / Aldrich 2677272, Size M)

data source: KCL GmbH, D-26124 Eichenzell, phone +49 (0)6659 87200, e-mail
sales@kecl.de, test method: EN374
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If used in solution, or mixed with other substances, and under conditions which
differ from EN 374, contact the supplier of the CE approved gloves. This
recommendation is advisory only and must be evaluated by an industrial hygienist
and safety officer familiar with the specific situation of anticipatad use by our
customers. It should not be construed as offering an approval for any specific use
scenario.

Body Protection

Cheoose body protection in relation to its type, to the concentration and amount of
dangerous substances, and to the specific work-place., The type of protective
equipment must be selected according to the cencentration and amount of the
dangerous substance at the specific workplaca.

Respiratory protection

Respiratory protection is not required. Where protection from nuisance lavels of
dusts are desired, use type N95 (US) or bype P1 (EN 143) dust masks. Use
respirators and components tested and approved under appropriate government
standards such as NIOSH (US) or CEN (EU).

Control of environmental exposure
Mo spacial environmental precautions required.

SECTION 9: Physical and chemical properties

9.1

Information on basic physical and chemical properties

a)

k)
c)
d)
e)

f)

gl
h}
i)
il
k)
)]
m}

n)
a)

pl

Appearance Form: crystalline
Calour: dark viclet
Odour Mo data available
Odour Threshold Mo data available
pH Mo data available
Melting Melting point/range: 271 - 275 =C - lit.

point/freezing point

Initial boiling point
and boiling range

Flash point
Evaporation rate

Flammability (solid,
gas)

Upper/lower
flammability or
explosive limits

Vapour pressure
Vapour density

Relative density
Water solubility

Partition coefficient:
n-octancl/water

Auto-ignition

Mo data available

Mo data available
Mo data available
Mo data available

Mo data available

Wo data available
No data available
No data available
No data available
Mo data available

Mo data available
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temperature

q) Decomposition Mo data available
temperature

r)  Wiscosity Mo data available
s) Explosive properties Mo data available
t) Oxidizing properties Mo data available

9.2 (ther safety information
Na data available

SECTION 10: Stability and reactivity

10.1 Reactivity
No data available

10.2 Chemical stability
Stable under recommended storage conditions.

10.3 Possibility of hazardous reactions
No data available

10.4 Conditions to avoid
No data available

10.5 Incompatible materials
Strong oxidizing agents

10.6 Hazardous decomposition products
Hazardous decompesition products formed under fire conditions. - Carben oxides, Nitrogen
oxides (NOx)
Other decomposition products - No data available
In the event of fire: sse section 5

SECTION 11: Toxicological information
11.1 Information on toxicological effects

Acute toxicity
No data available

Skin corrosion firritation
No data available

Serious eye damage/eye irritation
Na data available

Respiratory or skin sensitisation
Na data available

Germ cell mutagenicity
Na data available

Carcinogenicity

IARC: Neo component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is
identified as probable, possible or confirmed human carcinogen by IARC.
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Reproductive toxicity
No data available

Specific target organ toxicity - single exposure
No data available

Specific target organ toxicity - repeated exposure
No data available

Aspiration hazard
No data available

Additional Information
RTECS: Not available

To the best of our knowledge, the chemical, physical, and toxicelogical properties have not
been thoroughly investigated.

SECTION 12: Ecological information

12.1

12.2

12.3

12.4

12.5

12.6

Toxicity
No data available

Persistence and degradability
No data available

Bicaccumulative potential

No data available

Mobility in soil

No data available

Results of PBT and vPvE assessment

This substance/mixture contains no components considered to be eithar persistant,

bioaccumulative and toxic (PBT),. or very persistent and very bicaccumulative (vPvB) at
levels of 0.1% or higher.

Other adverse effects
No data available

SECTION 13: Disposal considerations

13.1

Waste treatment methods

Product
Offer surplus and non-recyclable solutions to a licensed disposal company.

Contaminated packaging
Dispose of as unused product.

SECTION 14: Transport information

14.1

UN number
ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
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14.2

14.3

14.4

14.5

14.6

UN proper shipping name
ADRSRID: Mot dangerous goods

IMDG: Not dangerous goods

IATA: Mot dangerous goods

Transport hazard class(es)

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
Packaging group

ADR/RID: - IMDG: - IATA: -
Environmental hazards

ADR/RID: no IMDG Marine pollutant: no IATA: mo

Special precautions for user
Mo data available

SECTION 15: Regulatory information

15.1 Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the
substance or mixture
This safety datasheet complies with the requirements of Regulation (EC) No. 1907/2006.

15.2

Chemical safety assessment
For this product a chemical safety assessment was not carried out

SECTION 16: Other information

Further information

Copyright 2018 Sigma-Aldrich Co. LLC. License granted to make unlimited paper copies

for intermal use only.

The above information is believed to be correct but does not purport to be all inclusive
and shall be used only as a guide. The information in this document is based on the
present state of our knowledge and is applicable to the product with regard to
appropriate safety precautions. It does not reprasent any guarantze of the properties of
the product. Sigma-Aldrich Corporation and its Affiliates shall not ba held liable for any
damage resulting frem handling or from contact with the above product. Ses
www.sigma-aldrich.com andfor the reverse side of invoice or packing slip for additional

terms and conditions of sale.

The branding on the header and/or footer of this document may temporarily not visually
match the preduct purchased as we transition our branding. However, all of the
information in the document regarding the product remains unchanged and matches the
product ordered. For further information please contact mlsbrandingifisial.com.

104



Anexos

C4. Ficha de seguranca da sonda molecular betaina de Reichardt (33)

Safety Data Sheet Blosvmb

Release 1.0
Revision 10/17/2010 Ca rbosynth

Date of issue 05/20/2021

1 Identification of the substance
Identification of the substance

ldentification of the 2 8-Dichloro4-(2 4 8-triphenyl-1-pyridinio)phenclate
substance

Additional identification

Biosynth catalog no. FD4e475

REACH No. A registration number is not available for this substance as the substance orits
uses are exempted from registration or the annual tonnage does not require a
registration.

Use of the substance/preparation

Identified uses basic Intermediates

Rectriction on use not for food or drug use, for laboratory use only

Company Carbosynth Ltd

880 Old Station Business Park
GB-COMPTON RG20 8NE

Phone +44 1635 578444

Mail customerservice @biosynth-carbosynth.com
Emergency Number

Phone Office hours: +44 1835 578444

2 Hazards identification
Enviromental Hazards

not classified
Health Hazards

not classified
Physical Hazards
not classified
GHS Labeling
Symbol
GHS07 exclamation mark
Pictogram
Signal Word
Waming Waming
Hazard Statement
H315 Causes skin imitation.
H319 Causes senous eye imtation.
H335 May cause respiratory imtation.
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Frecautionary Statement

P2a0 Wear protective gloves/protective clothing/eye protectionface protection.

P30z IF OM SKIM:

P352 Wash with plenty of soap and water.

P304 IF INHALED:

P340 Remove casualty to fresh air and keep at rest inaposition comfortable for breathing.
P305 IF IN EYES:

P351 Rinse cautiously with water fior several minutes.

P338 Remove contact lenses, if present and easy to do.Continue rimsing.

P403 Store in a well-ventilated place.

P233 Keep container tightly closed.

PED1 Dispose of contents / container in accordance with local ! regional /' national f

international regulations.

3 Compositionfinformation on ingredients
Substance related information

Substance name 2,8-Dichloro-4-(2,4,6-triphenyl- 1-pyridinio jphenolate
Synonymes

Gas No. [121792-58-3]

Formuia CoagHygCILND

4 First aid measures
First Aid: Eye
Immediately flush eyes with plenty of flowing water for 10 to 15 minutes holding eyelids apart. Consult an
ocphthalmaologist.
First Aid: Skin
Wash immediately with plenty of water and soap for at least 15 minutes. Remove contaminated clothing and
shioes. Wash contaminated clothes before reuse. Call a physician.

First Aid: Ingestion
Wash out mouth with water provided person is conscious. Call a physician.

First Aid: Inhalation
Remove casualty to fresh air and keep wam and at rest. If breathing is imegular or stopped, administer
artificial respiration. Call a physician.

Hints for Physician: Treatment
Treat symptomatically.

5 Firefighting measures
Extinguishing Media
Suitable
foam, dry extinguishing powder, carbon dioxide (CO2), water spray jet
Hazards During Fire-Fighting
toxic fumes

Protective Equipment for Fire-Fighting
Wear a self-contained breathing apparatus and chemical protective clothing.
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Fire-Fighting/Further Advice

Do not inhale explosion and combustion gases. Collect contaminated fire extinguishing water separately.
This must not be discharged into drains. Move undamaged containers from immediate hazard area if it can
be done safely.

6 Accidental release measures
Personal Precautions
Wear breathing apparatus if exposed to vapours/dusts/aemsols. Provide adequate ventilation.

Environmental Precautions
Do not allow to enter into soil'subscil. Do not allow to enter into surface water or drains. Ensure all waste
water is collected and treated via a waste water treatment plant.

Methods for Cleaning or Taking Up
not available

Further Accidental Release Measures
Caollect in closed and suitable contaimers for disposal. Clear contaminated areas thoroughly. Ventilate
affected area.

7 Handling and storage

Handling
Handling advice
Avoid contact with skin, eyes and clothing. Avoid ingestiom and inhalation. Avoid prelonged or repeated
exposure. Remowve contaminated clothing and wash before reuse. Wash thoroughly after handling.

Storage
Storage temperature
store at 2°C - 8°C
Storage Requirements
Keep away from incompatible substances. Keep container tightly closed when not in use.

8 Exposure controles/personal protection
Exposure controles

Industrial Hygiene
Mechanical exhaust required. Safety shower and eye shower.

Personal Protective Equipment
Respiratory Protection
Wear MIOSHMSHA or European Standard EN 148 approved respirator.

Hand Protection
Wear compatible chemical-resistant gloves to prevent skin exposure.

Eye Protection
Wear appropriate protective eyeglasses or chemical safety goggles as described by OSHA.

Body Protection
Wear compatible chemical-resistant gloves and clothing to prevent skin exposure.

Advice on Safe Handling
Wash contaminated clothing before reuse. Wear appropriate protective clothing to prevent exposure.

9 Physical and chemical properties
Color
purple
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Form
powder

Molar Mass
488.37 g/mol

10 Stability and reactivity
Conditions to Avoid
incompatible materials

Substances to Avoid
strong ocxidizers

Decomposition Products
nitrogen oxides (MOx), carbon dioxide (CO2), hydrogen chloride (HCI), carbon monoxide

11 Toxicological information

Other Relevant Toxicity Information
We are not aware of any toxicology data.

12 Ecological Information
Biodegradation
no data available

Bicaccumulation
no data available

Distribution in Environment
no data available

13 Disposal considerations
Advice on Disposal and Packaging

Advice on Dizpogal

Dissolve or mix the material with a combustible solvent and bum in a chemical incinerator equipped with
an afterbumer and Exhaust air. Dispose of waste according to laws applicable.

Adwice on Packaging
not available

14 Transport information

Road Transport (ADRIGGVS)
nof regulafed

Air Transport [IATA)
nof regulafed

15 Other regulations

Other Regulations
not available
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Component

REACH [1307/2008) -

Annex XIV - Substances
Subject to Authorization

REACH (1307/2008) -
Annex XVII -
Restrictions on Certain
Dangerous Substances

REACH Regulation (EC
1907/2008) article 53 -
Candidate List of
Substances of Very
High Concern (SVHC)

2,8-Dichloro-4-(2 4,6-
triphenyl-1-pyridinio}
phenolate

16 Additional information

GHS Labeling
Symbaod
GHSO07T
Signal Word
Warning
Hazard Sfatement
H315
H318
H335

exclamation mark

Waming

Causes skin irmitation.

Causes serous eye immitation.

May cause respiratory imitation.

FPrecautionary Statemenf
Wear protective gloves/protective clothingleye protection'face protection.

F280
P302
P352
P304
P340
P305
F351
P3338
P403
P233
Pa01

IF OM SKIN:

Wash with plenty of scap and water.

IF INHALED:

Remove casualty to fresh air and keep at rest inaposition comfortable for breathing.

IF IM EYES:

Rinse cautiously with water for several minutes.
Remove contact lenses, if present and easy to do.Continue rinsing.
Store in a well-ventilated place.

Keep container tightly closed.
Dispose of contents / container in accordance with local / regional / mational /

intermaticnal regulations.
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C5. Ficha de seguranca da sonda molecular 4-nitroanilina

Sigma—nldriﬂhu Wi, 8 B @ AR Chtoem

Vergion 7.0

Revision Date 18.12.2020

according to Regulation (EC) No. 1907/2006 Print Date 12.06.2021
GENERIC EU M5D5 - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - ND DEL DATA

SECTION 1: Identification of the substance /mixture and of the company fundertaking
1.1 Product identifiers

Product name + 4-Nitroaniline

Product Number : 185310

Brand :  Aldrich

Index-Nao. : 612-012-00-9

REACH No. : A registration number is not available for this substance as the

substance or its uses are exempted from registration, the

annual tonnage does not require a registration or the

registration is envisaged for a later registration deadline.
CAS-No. : 100-01-6

1.2 Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against
Identified usas :  Laboratory chemicals, Manufacture of substances
1.2 Details of the supplier of the safety data shest

Campany :  Merck Life Science S.L.
Sucursal em Portugal
Alameda Ferndo Lopes 12-4°B
P-1455-190 ALGES

Telephone : +351 21 924 2555
Fax : +351 21 924 2610
E-mail address 1 serviciotecnico@merckgroup.com

1.4 Emergency telephone

Emergency Phone # : +({351) 308 801 773 (CHEMTREC) 800 250
250 (CIAV)

SECTION 2: Hazards identification
2.1 Classification of the substance or mixture

Classification according to Regulation (EC) No 12722008
Acute toxicity, Oral {Category 3], H301

Acute toxicity, Inhalation (Category 2), H331

Acute toxicity, Dermal {Category 3], H211

Specific target organ toxicity - repeated exposure (Category 2), H373
Long-term (chronic) aguatic hazard (Category 3), H412

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16.
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2.2

2.3

Label elements

Labelling according Regulation (EC) No 1272/2008

Signal word Danger

Hazard statement{s)

H301 + H311 + H331 Toxic if swallowed, in contact with skin or if inhaled.

H273 May cause damage to organs through prolonged or repeated
exposure.

H412 Harmful to aguatic life with long lasting effects.

Precautionary statement(s)

p273 Avoid release to the environment.

P230 Wear protective gloves/ protective clothing.

P301 + P310 IF SWALLOWED: Immediately call a POISON CENTER/ doctor.

P302 + P252 + P212 IF OMN SKIN: Wash with plenty of water.Call a POISON CENTER/
doctor if you feel unwell.

P304 + P340 + P311 IF INHALED: Remowve person to fresh air and keep comfortable
for breathing. Call a POISON CENTER/ doctor.

P314 Get medical advice/ attention if you feel unwell.

Supplemental Hazard none

Statements

Reduced Labeling (<= 125 ml}

Signal word Danger

Hazard statement(s}

H412 Harmful to aguatic life with long lasting effects.

HZ01 + H311 + H331 Toxic if swallowed, in contact with skin or if inhaled.

Precautionary statement(s)

P230 Wear protective gloves/ protective clothing.

P301 + P210 IF SWALLOWED: Immediately call a POISON CENTER/ doctor.

P302 + P352 + P312 IF ON SKIN: Wash with plenty of water.Call a POISON CENTER/S
dactor if you feel unwell.

P304 + P340 + P311 IF INHALED: Remaove person to fresh air and keep comfortable
for breathing. Call a POISON CENTER/ doctor.

Supplemental Hazard none

Statements

Other hazards

Thizs substance/mixture contains no components considered to be either persistant,
bisaccumulative and toxic (PBT), or very persistent and very bicaccumulative (vPvB) at
levels of 0.1% or higher.

SECTION 3: Composition/information on ingredients

3.1

Substances
Formula 1 CgHgM202
Molecular weight 1 138,12 g/mol
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CAS-No. : 100-01-6

EC-No. : 202-810-1

Index-No. : 612-012-00-9

Component |C|E|55iﬁcatiun Concentration

4-Nitroaniline

Acute Tox. 3; STOTRE 2; | <= 100 %
Aguatic Chronic 3; H301,
H331, H311, H373, H412

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, see Section 16,

SECTION 4: First aid measures

4.1

4.2

4.3

Description of first-aid measures

General advice
First aider needs to protect himself. Show this material safety data sheet to the doctor in
attendance.

If inhaled
After inhalation: fresh air. Immediately call in physician. If breathing stops: immediatsly
apply artificial respiration, if necessary also oxygen.

In case of skin contact
In case of skin contact: Take off immediately all contaminated clothing. Rinse skin with
water/ shower. Call a physician immeadiataly.

In case of eye contact
After eye contact: rinse out with planty of water. Call in ophthalmologist. Remowve contact
lenses.

If swallowed

If swallowed: give water to drink (two glasses at mest). Seek medical advice immediately.
In exceptional cases only, if madical care iz not available within one hour, induce vomiting
{only in persons who are wide awake and fully conscious), administer activated charcoal
(20 - 40 g in a 10% slurry) and consult a doctor as quickly as possible.

Most important symptoms and effects, both acute and delayed
The most important known symptoms and effects are described in the labelling [see section
2.2) and/or in section 11

Indication of any immediate medical attention and special treatment neaded
Mo data available

SECTION 5: Firefighting measures

2.1

Extinguishing media

Suitable extinguishing media
Water Foam Carbon dioxide (CO2) Dry powder

Unsuitable extinguishing media
For this substance/mixture no limitaticns of extinguishing agents are given.
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5.2 Special hazards arising from the substance or mixture
Carbon oxides
Nitrogen oxides (NOx)
Combustible.
Wapors are heavier than air and may spread aleng floors.
Forms explosive mixtures with air on intense heating.
Development of hazardous combustion gases or vapours possible in the event of fire,

5.2 Advice for firefighters
Stay in danger area only with self-contained breathing apparatus. Prevent skin contact by
keeping a safe distance or by wearing suitable protective clothing.

5.4 Further information
Suppress (knock down) gases/vapors/mists with a water spray jet. Prevent fire
extinguishing water from contaminating surface water or the ground water system.

SECTION 6: Accidental release measures

6.1 Personal precautions, protective equipment and emergency procedures
Advice for non-emergency personnel: Avoid generation and inhalation of dusts in all
circumstances. Avoid substance contact. Ensure adequate ventilation. Evacuate the
danger area, cbserve emergency procedures, consult an expert.

For personal protection see section 8.

6.2 Environmental precautions
Do not let product enter drains.

6.2 Methods and materials for containment and cleaning up
Cover drains. Collect, bind, and pump off spills. Observe possible material restrictions
{s2e sections 7 and 10)}. Take up carefully. Dispose of propery. Clean up affectad area.
Avoid generation of dusts.

6.4 Reference to other sections
For disposal see section 13.

SECTION 7: Handling and storage
7.1 Pracautions for safe handling

Advice on safe handling
Work under hood. Do not inhale substance/mixture.

Hygiene measures

Immediately change contaminated clothing. Apply preventive skin protection. Wash hands
and face after working with substance.

For precautions see section 2.2,

7.2 cConditions for safe storage, including any incompatibilities

Storage conditions
Tightly closad. Dry. Keep in a well-ventilated place. Keep locked up or in an area accessible
only to gualified or authorized persons.

Muoisture sensitive.

7.3 Specific end use(s)
Apart from the uses mentionad in section 1.2 no other specific uses are stipulated
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SECTION 8: Exposure controls/ personal protection

8.1

8.2

Control parameters
Ingredients with workplace control parametars

Exposure controls

Personal protective equipment

Eye/face protection
Use equipment for eye protection tested and approved under appropriate
government standards such as NIOSH (US) or EN 166(EU). Safety glasses

Skin protection

This recommendation applies only to the product stated in the safety data sheet,
supplied by us and for the designated use. When dissclving in or mixing with other
substances and under conditions deviating from those stated in EN274 please
contact the supplier of CE-approved gloves (e.g. KCL GmbH, D-36124 Eichenzell,
Internet: www.kcl.da).

Full contact

Material: Nitrile rubbear

Minimum layer thickness: 0,11 mm

Break through time: 480 min

Material tested:KCL 741 Dermatril & L

This recommendation applies only to the preduct stated in the safety data sheat,
supplied by us and for the designated use. When dissolving in or mixing with other
substances and under conditions deviating from those stated in EN374 please
contact the supplier of CE-approved gloves {e.g. KCL GmbH, D-36124 Eichenzell,
Internet: www.kcl.de).

Splash contact

Material: Nitrile rubbar

Minimum layer thickness: 0,11 mm

Break through time: 480 min

Material tested:KCL 741 Dermatril & L

Body Protection
protective clothing

Respiratory protection
Recommended Filter type: Filter A-(P2)

The entrepeneur has to ensure that maintenance, cleaning and testing of respiratory
protective devices ars carried out according to the instructions of the praducer.
Thesa measures have to be properly documented.

Control of environmental exposure
Do not let product enter drains.

SECTION 9: Physical and chemical properties

9.1 Information on basic physical and chemical properties

a) Appearance Form: crystalline

Color: yellow
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b)
c)
d)
)

k)
1}
m)
n)
o)

pl

q]

r)

5)
t)

COdaor
Cdar Threshaold
pH

Melting
point/freezing point

Initial boiling point
and boiling range

Flash point
Evaporation rate

Flammability (solid,
gas)
Upper/lower

flammability or
explosive limits

Vapor pressure
Vapor density
Relative density
Watar solubility

Partition coefficient:
n-octanaol/water

Autoignition
temperatura

Decomposition
temperature

Viscosity

Explosive propertias

Oxidizing propertias

Mo data available

Ammaonia odor

No data available

7.0

Melting point/range: 146 - 149 °C - lit.

260 °C at 133 hPa - lit.

213,0 #C - closed cup
Mo data available
Mo data available

Mo data available

0,005 hPa at 25,0 °C
Mo data available

1.44 g/cm?>

slightly soluble

log Pow: 1,3%log Pow: 5

180,0 °C

Mo data available

Viscosity, kinematic: No data available
Viscosity, dynamic: No data available

Mo data available
Mo data available

Other safety information

SECTION 10: Stability and reactivity

10.1 Reactivity
Forms explosive mixtures with air on intense heating.
A range frem approx. 15 Kelvin below the flash point is to be rated as critical.
The following applies in general to flammable organic substances and mixtures: in
correspondingly fine distribution, when whirled up a dust explosion potential may generally
be assumed.

10.2

Chemical stability

The product is chemically stable under standard ambiant conditions (room temperature) .

10.3

Possibility of hazardous reactions

Risk of ignition or formation of inflammable gases or vapours with:
Organic Substances
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magnesium

Nitric acid

Exothermic reaction with:
sulfuric acid

Risk of explosion with:

Sodium hydroxide

organic nitro compounds

Ethar

Violent reactions possible with:
strong reducing agants

Bases

Acid chlorides

Acid anhydrides

Caution! In contact with nitrites, nitrates, nitrous acid possible liberation of nitrosamines!

10.4 Conditions to avoid
Strong heating.

10.5 Incompatible materials
rubber, various plastics

10.6 Hazardous decomposition products
In the event of fire: see section 5

SECTION 11: Texicological information
11.1 Information on toxicological effects

Acute toxicity
LDS0 Oral - Rat - 750,0 mafkg
LDS0 Dermal - Guinea pig - > 500,0 mg/kg

Skin corrosion firritation
Mo data available

Serious eye damage feye irritation
Mo data available

Respiratory or skin sensitization
Mo data available

Germ cell mutagenicity
Mo data available

Carcinogenicity

IARC: Mo ingredient of this product present at levels greater than or egual to 0.1% is
identified as probable, possible or confirmed human carcinogen by IARC.

Reproductive toxicity
Oversxposure may cause reproductive disorder(s) based on tests with laboratory animals.

Specific target organ toxicity - single exposure
Mo data available

Specific target organ toxicity - repeated exposure
May cause damage to organs through prolonged or repeated exposura.
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11.2

Aspiration hazard
No data available

Additional Information
RTECS: BY7000000

Absorption into the body leads to the formation of methemeglobin which in sufficient
concentration causes cyanosis. Onsst may be delayed 2 to 4 hours or longer., Exposure to
and/or consumption of alcohol may increase toxic effects., Headache, Unconsciousness,
Cough, chest pain, Difficulty in breathing, Drowsiness, Nausea, Cyanosis, Ataxia., Diarrhea,
Vomiting, To the best of our knowladge, the chemical, physical, and toxicological properties
hawve not bean thoroughly investigatad., p-Nitroaniline is readily absorbed by inhalation,
ingestion, or skin absorption. It is a strong methemoglobin former. Cyanosis is the first
manifestation of toxicity.

Liver -

SECTION 12: Ecological information

12.1

12.2

12.3

12.4

12.5

12.6

Toxicity

Toxicity to fish LCS0 - Pimephales promelas (fathead minnow) - 85,7 - 142 mg/l -
96,0 h
LCS0 - Leuciscus idus {Golden orfe) - 25 mg/l - 48,0 h
LCS0Q - Danig rerio (zebra fish) - 87,6 mg/l - 96,0 h

Toxicity to daphnia ECS0 - Daphnia magna (Water flea) - 17,00 mg/l - 48 h
and other aguatic
invertebrates

Toxicity to zlgae ECS50 - Mo infermation available. - 683,00 mg/l - 24 h

Persistence and degradability
No data available

Bicaccumulative potential
Bioaccumulation Danio rerio {zebra fish) - 36 h
- 0,028 mg/l(4-Nitroaniline)

Bioconcentration factor (BCF): 4.4
Mobility in soil
No data available

Results of PET and vPvE assessment

This substance/mixture contains no components considered to be either persistant,
bicaccumulative and toxic (PET), or very persistent and very bicaccumulative {wPvB) at
levels of 0.1% or higher.

Other adverse effects
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SECTION 13: Disposal considerations

13.1

Waste treatment methods

Product
See www.retrologistik.com for processas regarding the return of chemicals and
containers, or contact us there if you have further questions.

SECTION 14: Transport information

14.1

14.2

14.3

14.4

14.5

14.6

UN number

ADR/RID: 16561 IMDG: 1661 IATA: 1661
UN proper shipping name

ADR/RID: NITROANILINES

IMDG: NITROANILINES (a-, m-, p-)

TATA: Nitroanilines

Transport hazard class(es)

ADR/RID: 6.1 IMDG: 6.1 IATA: 5.1
Packaging group

ADR/RID: IT IMDG: II IATA: 11

Environmental hazards
ADR/RID: no IMDG Marine pollutant: no IATA: no

Special precautions for user
Mo data available

SECTION 15: Regulatory information

15.1

Safety, health and environmental regulations/legislation specific for the

substance or mixture

15.2

This material safety data sheet complies with the requirements of Regulation (EC) No.
1907/20086.

Mational legislation

Seveso III: Directive 2012/18/EV of the European Parliament and of the Council on the
control of major-accident hazards inveolving dangerous substances.

H2 ACUTE TOXIC

Other regulations
Observe work restrictions regarding maternity protection in accordance to Dir 92/85/EEC or
stricter national regulations where applicable.

Take note of Dir 94/33/EC on the protection of young people at wark.

Chemical Safety Assessment
For this product a chemical safety assessment was not carried out

SECTION 16: Other information

Full text of H-Statements referred to under sections 2 and 3.

118



Anexos

H301 Toxic if swallowed.
H201 4+ H311 + Toxic if swallowed, in contact with skin or if inhalad.
Hz231

H311 Toxic in contact with skin.

H231 Toxic if inhaled.

H373 May cause damage to organs through prolonged or repeated exposure.
H412 Harmful to aquatic life with long lasting effects.

Relevant changes since previous version
2. Hazards identification

Further information

The above information is believed to be correct but does not purport to be all inclusive
and shall be used only as a guide. The infermation in this document is based on the
present state of our knowledge and is applicable to the product with regard to
appropriate safety precautions. It does not represent any guarantes of the properties of
the product. Sigma-Aldrich Corporation and its Affiliates shall not be hald liable for any
damage resulting from handling or from contact with the above product. See
www.sigma-aldrich.com and/or the reverse side of invoice or packing slip for additional
terms and conditions of sale.

Copyright 2020 Sigma-Aldrich Co. LLC. License granted to make unlimited paper copies
for internal use only.

The branding on the header and/or footer of this decument may temporarily not visually
miatch the proeduct purchased as we transition our branding. However, all of the
information in the document regarding the preduct remains unchanged and matches the
product ordered. For further information please contact mlsbranding@sial.com.
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C6. Ficha de seguranca da sonda molecular N,N-dimetil-4-nitroanilina

Tl

Revision number: 1
Revision date: 07/06/2018

TCI AMERICA

SAFETY DATA SHEET

1_IDENTIFICATION |
Product name: N N-Dimethyl-4-nitreaniline
Product code: DO7T80
Product use: For laboratory research purposes.
Restrictions on use: Mot for drug or household use.
Company. Emengen? hehepharte number:
TCl Amefica
#211 N. Harborgate Street TCIMnm:[ern 5'ul:prn:| PST
Portland, OR 87203 US A, +1-503-286-7624
Telephone: Transportation
+1-800-423-8816 / +1-503-283-1881 Chemfrec 24-Hour

Fao:

+1-888-520-1075 / +1-503-283-1087
e=mail:
sales-US@TClchemicals com

www TClchemicals com

+1-B00-424-0300 (US.A)
+1-TO3-527-3887 (International)
Responsible department:

TCl America

Emvirenmental Health Safety and Secunty
+1- E03-286-T824

(2. HAZARD(S) IDENTIFICATION

OSHA Haz Com: CFR 1910.1200:
WHMIS 2015:

Signal word:
Hazard Statement]s):
Pictogramis) or Symbolis):

Precautionary Statement(s):
[Prevention]

[Response]

[Disposal]

Hazards not otherwise dassified:
[HNOC]

Acute Toxicky - Oral [Categony 4]
Acute Ti Dermal [Category
mTﬁm Inhalation [Gmegur'j'-'f]

Warming!
Harmful i swallowed, in contact with skin or if inhaled

Awoid breathing dust, fume, mist, vapors or spray. Use only outdoors or in a well-ventlated area. Do
not eat. drink or smoke when wsing this product. Wash hands and face thoroughly after handiing. Wear
protectve gloves, protective dothing.

If swallowed: Call 3 porson center or doctor if you feel urwell. Rinse mouth. IF on skin: Wash with plenty
of soap and water. Call 3 poison center or doctor & you feel unwell. Take off contaminated clothing and
wash it before reuse. If inhaled: Remove person to fresh air and keep comfortable for braathing. Call a
poison center or dochor if you feel unwell,

Dispose of contents and container in accordance with local, regional, national regulations (e.g. US: 40
CFR Part 241, ELL21/156/EEC, JP: Waste Disposal and Claaning Act, atc. ).

None,

|3. COMPOSITIONINFORMATION ON INGREDIENTS

Substance/mixture:
Components:
Percent:

CAS RN:

Molecular Weight:
Chemical Formula:

Subsiance
N,N-Dimethyl-4-nitroaniline
>33 0%[(GCHT)

100-23-2

1686.13

Cabah=0:
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[4. FIRST-AID MEASURES |

Description of first aid measures
Inhalation: Remove victim to fresh air and keep at rest in a position comfortable for breathing. Call a POISON
CENTER or doctorphysician if you feel unwell.
Skin contact: RemoweTake off immediately all contaminated clothing. Rinse skin with water'shower. If skin imitation
or rash ocours: Get medical adwvicel/attention.
Eye contact: Rinse cautiously with water for several minutes. Remove contact lenses, if present and easy to do.
Caontinue rinsing. I eye imtation persists: (et medical advice/attention.
Ingestion: Call a POISON CENTER or doctorphysician if you feed unwell. Rinse mouth.
Symptoms/effects:
Acute: Mo data available
Delayed: Mo data available
Indication of any immediate medical attention:
Mot available.
Motes to physician:
Mo data available

[5. FIRE-FIGHTING MEASURES |

Suitable extinguishing media: Diry chemical, foam, water spray. carbon dicxide.

Sp-ed_ﬁl:: hazards arising from the Take care as it may decompose wpon combustion or in high temperatures to generate poisonous fume.
;mlus combustion products: These products inciude: Carbon cxides Nitrogen cxides

Orther specific hazards: Closed containers may explode from heat of a fire.

Advwice for firefighters: Wear self-contained breathing apparatus if possible.

(6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal precautions, protective Use personal protective equipment. Keep people away from and upwind of spillleak. Entry to
equipment and emergency procedures: non-involved personnel should be controlled around the leakage area by roping off, etc.
Environmental precautions: Prevent product from entering drains.

Methods and materials for containment Sweep dust to collect it inte an airtight container, taking care not to disperse it Adhered or collected
and cleaning wp: matera should be promptly disposed of, in accordance with appropriate laws and regulations.

[7. HANDLING AND STORAGE |

Precautions for safe handling: Handling is performed in a well ventilated place. Wear suitable protective equipment. Prevent
dispersion of dust Wash hands and face thoroughly after handling.
Use a local exhaust if dust or asrosol will be generated.
Awoid contact with skin, eyes and clothing.

Conditions for safe storage, including any incompatibilities

Storage conditions: Kieep container tightfy closed. Store in a cool and dark place.
Shore away from incompatible materials such as oxidizing agents.
Packaging material: Ciomply with Laws.

[8. EXPOSURE CONTROLS / PERSONAL PROTECTION |

Appropriate engineering controls: Follow =afe industnal engineering/laboratory practices when handling any chemical Install a closed
system or local exhaust as possible so that workers should not be exposed directly. Also install safisty
shower and eye bath.

Personal protective equipment

Respiratory protection: Dest respirator. Follow local and national regulations.

Hand protection: Protective gloves.

Eye protection: Safety glasses. A face-shield, i the situation requires.

Skin and body protection: Protective clothing. Protective boots, if the situation requires.
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[5. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Physical state {20°C): Solid

Form: Crystal - Powder

Colour: Pale yellow - Reddish yellow

Odour: Mo data available

Odor threshold: Mo data available

Odour threshold: Mo data available

Melting pointifreezing point: 185°C (320°F) pH: Mo data available

Bailing pointirange: Mo data availabls Vapour pressure: Mo data available.

Decomposition temperature: Mo data available Vapour density: Mo data available

Relative density: Mo data available Dynamic Viscosity: Mo data available

Kinematic viscosity: Mo data available

Livg Pow: Mo data available Evaporation rate{Butyl Mo data available

Acetate=1):

Flash point: Mo data available Autoigniticn tem re: Mo data available

Flammability(solid, gas): Mo data available Flammability or explosive limits:
Lower: Mo data available
Upper: Mo data available

Solubility{ies):

[Water] Mo data available
[Cther solvents]
Soluble: Hiot methanol

|ﬂ.'r. STABILITY AND REACTIVITY

Reactivity: Mo data available

Chemical stability: Sitable under proper conditions.

Possibility of hazardous reactions: Mo special reactvity has been reported.

Incompatible materials: Omdizing agents

Hazardous decomposition products: Carbon dicxide, Carbon monoxide, Nitnogen oxides (M Chx)

[11. ToXICOL OGICAL INFORMATION

RTECS Number: BX7035000
Acute Toxicity:
or-rat LD:>500 mgikg

Skin corrosionfimitation:
Mix data available

Serious damagefimitation:
Mo data :g:lmle gef

Respiratory or skin sensitization:
Mix data available

Gemn call mutagenicity:
Mo data avaiable

Carcinogenicity:
Mo data avalable

LARC: Mo data available NTP:

Reproductive toxicity:
Mo data available

Mo data available 05HA:  No data available

Target argan|s): Mo data available
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[12. ECOLOGICAL INFORMATION

Ecotomicity:
Fish:
Crustacea:
Algae:

Persistence [ degradability:
Bioaccumulative potential{BCF):
Mobility in soil

Log Pow:

Soil adsorption (Koc):

Henry's Law (PaM *imol):

Mo data available
Mo data available
Mo data available

Mo data available
Mo data available

Mo data available
Mo data available
Mo data available

[13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

Disposal of product:

Disposal of container:
Other considerations:

Recycle to process if possible. it is the generator's responsibility to comply with Federal, State and
Local ndes and regulations. You may be able to dissolwe or mix material with a combustible solvent
and bum in a chemical incinerator equipped with an afterbumer and scrubber system. This sechion is
intended fo provide assistance but does not replace these laws, nor does compliance in accordance
with this section ensure regulatory compliance according to the law. LS EPA guidelines for
Identification and Listing of Hazardous Waste are listed in 40 CFR. Parts 251. The product should not
be allowed to enter the environment. drains, water ways. or the soil.

Dispose of as unused product. Do not re-use empty contaners.

Obseree all federal. state and local regulations when disposing of the substance.

[14. TRANSPORT INFORMATION

Mon-hazandous for transportation.
Mon-hazandous for transportation.
Mon-hazandous for transportation.

[15. REGULATORY INFORMATION

Toxic Substance Control Act (TSCA 8b.):

This product is OM the EPA Toxic Substances Control Act (TSCA) inventory.

US Federal Regulations

CERCLA Hazardous substance and Reportable Quantity:

SARA3E:
SARA 302

State ulations

State Right-to-Know
Massachusetts
Mew Jersey
Pennsylwania

California Proposition 63:

Other Information

NFPA Rating:
Health: 2
Flammability: 0
Instakbility: [i]

Canada: NDSL
EC-Mo:

Mot Listed

Mot Listed

Mot Listed

Mot Listed

Mot Listed

Mot Listed

HMIS Classification:

Health: 2
Flammability: 0
Physical: a0

On MDSL

202-832-1
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