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Resumo 

 

  As emissões de gases ácidos decorrentes de processos industriais induzem mudanças climáticas 

significativas e exigem soluções urgentes. O uso de alcanolaminas tem um elevado interesse industrial 

em absorção química de dióxido de carbono. No presente trabalho estudaram-se as propriedades físico-

químicas de dois sistemas binários com o objetivo de se contribuir para o aperfeiçoamento de 

metodologias promotoras da captura, separação e armazenamento de gases ácidos.  

  Constituíram objetos de estudo o sistema A {água (1) + 2-(dietil-2-amino)etanol (2)} e o sistema 

B {água (1) + 2-(isopropil-2-amino)etanol (2)}. No sistema A determinaram-se os comprimentos de 

onda de máxima absorvância de diferentes sondas moleculares, nomeadamente 2,6-difenil-4-(2,4,6-

trifenil-1-piridínio)fenolato, 2,6-dicloro-4-(2,4,6-trifenil-1-piridínio)fenolato, 4-amino-nitrobenzeno e 

4-(dimetilamino)nitrobenzeno, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, em toda a gama de frações molares e 

determinaram-se diretamente as entalpias molares parciais de excesso, a 298,15 K, na gama de frações 

molares 0 < x2 < 0,1 e 0,6 < x2 < 1. No sistema B mediram-se os índices de refração de várias misturas 

binárias, a 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, em toda a gama de frações molares. 

  A análise dos parâmetros solvatocrómicos de Reichardt e Abraham-Kamlet-Taft permitiu 

verificar que no sistema A existem diferentes padrões de agregação, sendo possível a formação de 

estruturas moleculares complexas em solução e ligações intramoleculares na alcanolamina 2-(dietil-2-

amino)etanol (DEEA). A aplicação do modelo de Elisabeth Bosch e a determinação dos índices de 

solvatação preferencial permitiram concluir sobre a solvatação preferencial das sondas moleculares em 

solução. Através das entalpias molares parciais de excesso verificou-se novamente a existência de 

diferentes padrões de agregação e através das suas derivadas foi possível concluir sobre as interações 

DEEA-DEEA e água-água. No sistema B verificou-se a tendência das moléculas de 2-(isopropil-2-

amino)etanol (IPAE) se agregarem em pseudo-micelas e pseudo-micelas invertidas, confirmando-se 

uma reorganização nos padrões de agregação.  
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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 < x2 < 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. 
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1.1 Alterações climáticas 

  

 As alterações climáticas decorrentes do agravamento do efeito de estufa e consequente aumento 

da temperatura constituem, atualmente, a adversidade ambiental mais alarmante a nível global. 

Inicialmente, as alterações climáticas eram apenas relevantes no seio da comunidade científica, mas 

devido à crescente amplitude de alterações registadas, têm recentemente alcançado um nível de 

reconhecimento do grande público. Tal reconhecimento não se deve somente à dimensão de tais 

alterações, mas também às repercussões que com crescente frequência têm ocorrido um pouco por todo 

o planeta, causando fenómenos atmosféricos extremos, sendo evidente que estes possuem 

maioritariamente na sua génese uma origem antropogénica. Um dos fatores responsáveis pelo 

agravamento dos problemas ambientais é o dióxido de carbono (CO2), embora se assinalem também 

outros gases como o metano (CH4) e ácido nitroso (HNO2). Desde 1750 que as concentrações 

atmosféricas destes gases de efeito de estufa têm vindo a aumentar significativamente devido ao 

crescimento da atividade humana1–3.  

  Os combustíveis fósseis como o petróleo, o carvão e o gás natural são as fontes de energia mais 

comuns utilizadas em todo o mundo. Estas fontes de energia são limitadas e não renováveis, uma vez 

que as suas reservas demoram muito tempo a reporem-se e não estão distribuídas de uma forma 

homogénea a nível geográfico. Quando os combustíveis fósseis são queimados para constituírem fonte 

de energia, calor ou para serem utilizados na indústria, nos meios de transporte, etc., uma grande 

quantidade de gases de efeito de estuda é libertada para a atmosfera. Se não se tomarem medidas 

preventivas para travar o aquecimento global, haverá graves consequências no futuro, como por exemplo 

ocorrências climáticas extremas como a subida do nível das águas do mar em consequência do processo 

de degelo das calotes de gelo constituintes dos glaciares, perspetivando-se alterações drásticas sobretudo 

nas zonas costeiras, secas e fenómenos de pluviosidade súbita causadoras de inundações repentinas, 

fenómenos atmosféricos causadores de ventos inesperados e violentos, verificando-se simultaneamente 

a redução das fontes de água potável, a propagação de doenças e a extinção de espécies ameaçadas. 

Dado que a substituição imediata destes recursos e a consequente interrupção de emissões de dióxido 

de carbono para a atmosfera é praticamente impossível, é necessário tentar reverter toda a situação do 

agravamento do efeito de estufa, com vista a reduzir significativamente a emissão de gases de efeito de 

estufa4,5. 

 

1.2. Captura e armazenamento de dióxido de carbono 

 

  A captura e armazenamento de dióxido de carbono (comummente conhecido em inglês como 

carbon capture and storage - CCS) assume um papel muito importante na diminuição das emissões de 

dióxido de carbono para a atmosfera, uma vez que permite capturar, separar, transportar e armazenar 

em formações geológicas adequadas o dióxido de carbono emitido por fontes industriais. De um modo 

geral, o conceito de captura e armazenamento de dióxido de carbono compreende os seguintes passos: 

captura e separação, transporte e armazenamento6–9. 

  As emissões de dióxido de carbono são provenientes, na sua maioria, de fontes que utilizam 

sistemas de combustão como cimenteiras, indústrias, produção de energia e produção de ferro e aço. 

Nestes processos de larga escala, a queima direta de combustível em câmaras de combustão é a forma 

mais económica para extrair e usar a energia contida no combustível, logo a importância estratégica dos 

métodos de captura de dióxido de carbono torna-se evidente quando confrontada com a realidade atual 

das fontes emissoras deste gás1. 
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  Atualmente, existem três métodos para capturar o dióxido de carbono: captura por pós-

combustão, captura por pré-combustão e captura por oxi-combustão. Os sistemas de pós-combustão 

(figura 1.1, a) separam o dióxido de carbono dos gases de combustão previamente queimados na 

presença de ar. Estes sistemas normalmente usam um solvente líquido para capturar uma determinada 

fração de volume de dióxido de carbono. Nos sistemas de pré-combustão (figura 1.1, b), o combustível 

é primeiramente gaseificado com ar a altas temperaturas e posteriormente dá-se a separação de dióxido 

de carbono. Os sistemas de oxi-combustão (figura 1.1, c) caracterizam-se por utilizarem oxigénio em 

vez de ar para combustão do combustível primário e para produzir um gás de combustão que é 

principalmente composto por vapor de água e dióxido de carbono10–12. 

 

 

Figura 1.1: Esquema dos processos de captura de dióxido de carbono: a) pós-combustão; b) pré-combustão e c) oxi-combustão. 

 

 Nestes três métodos são utilizadas técnicas para separar o dióxido de carbono das correntes 

gasosas produzidas através da combustão. Estas técnicas intitulam-se: separação por adsorção, 

separação por absorção, separação por membranas e separação criogénica13. 

  O estudo descrito neste trabalho insere-se no conjunto de procedimentos com interesse na 

técnica por absorção química, sendo que esta pode ser também física. Caso seja química, pode ser 

utilizada em pré e pós-combustão e caso seja física pode ser utilizada apenas em pré-combustão. 
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  A técnica por absorção química (figura 1.2) é a mais popular para a captura de dióxido de 

carbono14 e consiste na reação química entre o dióxido de carbono e um solvente capaz de absorver o 

dióxido de carbono a baixas temperaturas. É muito importante que o solvente seja o menos volátil 

possível para evitar perdas. Esta técnica tem bastante potencial, pois pode ser utilizada em larga escala, 

apresenta uma maior capacidade de recolha de dióxido de carbono, é a menos dispendiosa em termos 

financeiros e energéticos e o seu funcionamento é facilmente adaptável a uma instalação industrial. O 

solvente rico em dióxido de carbono é, posteriormente, comprimido e aquecido dentro de uma coluna e 

é regenerado sob baixa pressão (próxima da pressão atmosférica) a altas temperaturas13,15,16. 

 

Figura 1.2: Absorção química e posterior libertação do dióxido de carbono (adaptado de CO2CRC site, acedido em 12 de maio 

de 2021). 

 

 Hoje em dia, o método de transporte de dióxido de carbono mais utilizado são os gasodutos. O 

dióxido de carbono gasoso é tipicamente comprimido para evitar regimes de fluxo de duas fases e assim 

o transporte torna-se menos dispendioso e mais acessível. Ainda assim, o dióxido de carbono pode ser 

transportado em estado líquido em navios que têm capacidade de transportar o dióxido de carbono em 

tanques isolados, a uma temperatura mais baixa que a temperatura ambiente e a baixas pressões17.  

 O dióxido de carbono pode ser armazenado, por injeção, em formações geológicas, como é o 

caso de reservatórios de petróleo e gás natural em fase de esgotamento, aquíferos salinos profundos ou 

minas desativadas. O sistema de injeção inclui instalações à superfície no local de injeção, por exemplo: 

instalações de armazenamento, coletor de distribuição do fim do gasoduto, sistemas de medição e 

controlo, mecanismos de descarga de dióxido de carbono de navios, etc. A manutenção e verificação 

periódica destes locais é uma parte muito importante do armazenamento de dióxido de carbono, pois 

podem existir fugas significantemente elevadas que carecem de intervenção rápida e minuciosa8,18. 

 

1.3 Importância do uso de alcanolaminas a nível químico e industrial 

 

  O processo de captura de dióxido de carbono por absorção química utilizando alcanolaminas 

como solventes, tem vindo a ser amplamente estudado e utilizado há algum tempo19,20. As alcanolaminas 

são caracterizadas por possuírem um grupo amina e, pelo menos, um grupo hidroxilo na sua 

constituição21. 
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  A figura seguinte (figura 1.3) mostra as estruturas moleculares das alcanolaminas mais usadas 

a nível 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 nível industrial para capturar o dióxido de carbono22–24.  

  

 

Figura 1.3: Estrutura molecular das alcanolaminas mais utilizadas a nível 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 absorção, na cinética das reações, no potencial e facilidade do processo 

de regeneração e no fator económico. De um modo geral, o grupo hidroxilo da alcanolamina serve para 

reduzir a pressão de vapor e aumentar a solubilidade da água, enquanto o grupo amina fornece a 

alcalinidade necessária em soluções aquosas para promover a reação com gases ácidos. As 

alcanolaminas primárias têm uma alta reatividade química e cinética, capacidade média de absorção e 

estabilidade aceitável, as alcanolaminas secundárias têm propriedades intermédias quando comparadas 

com as primárias e as terciárias, as alcanolaminas terciárias, por norma, têm uma baixa capacidade de 

absorção, baixa reatividade e alta estabilidade16. 

  A vantagem da utilização de alcanolaminas primárias e secundárias, como MEA e DEA, 

respetivamente, baseia-se no facto de estas possuírem uma elevada reatividade com a consequente 

formação de iões carbamatos moderadamente estáveis, como se pode verificar no esquema reacional 

1.1. Por outro lado, como desvantagem, identifica-se o facto da regeneração do solvente implicar custos 

muito elevados e de absorverem apenas uma pequena percentagem de dióxido de carbono. 

 

    2 RR’NH + CO2                 RR’NH2
+ + RR’N-COO-           (1.1) 

 

  Já as alcanolaminas terciárias, como a MDEA, reagem com o dióxido de carbono originando a 

formação de iões bicarbonatos por hidrólise de dióxido de carbono (esquema reacional 1.2).  

 

RR’R’’N + CO2 + H2O                RR’R’’NH+ + HCO3
-          (1.2) 
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  A captura de dióxido de carbono com formação do ião bicarbonato necessita de menor energia 

calorífica para regenerar o gás quando comparada com a captura de dióxido de carbono com formação 

de ião carbamato16,23–25. O custo de regeneração do solvente é muito baixo. 

  O uso de misturas binárias de alcanolaminas com água tem vindo a ser bastante estudado. A 

água tem um baixo custo, baixo potencial de risco, é de fácil obtenção, reduz a corrosão e a viscosidade, 

embora aumente a necessidade do uso de energia para regenerar o solvente. Tais misturas podem possuir 

propriedades de elevado interesse a nível industrial e também propriedades idênticas às dos solventes 

orgânicos puros26,27.  

  Neste trabalho experimental estudou-se o comportamento de dois sistemas binários contendo 

alcanolaminas: sistema A {água (1) + 2-(dietil-2-amino)etanol (2)} e sistema B {água (1) + 2-(isopropil-

2-amino)etanol (2)}. Embora as duas alcanolaminas sejam semelhantes na parte do grupo -CH2CH2-

OH, estas diferem na parte do grupo amina, sendo que a 2-(dietil-2-amino)etanol (DEEA) é uma amina 

terciária e a 2-(isopropil-2-amino)etanol (IPAE) é uma amina secundária, 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 Caracterização de solventes e misturas binárias de solventes 

 

  Para se estudar e caracterizar soluções ou misturas recorre-se maioritariamente às propriedades 

físicas e químicas das mesmas. A densidade, a viscosidade, o índice de refração, a velocidade do som, 

a entalpia de solução, os parâmetros de polaridade de solvente, são alguns exemplos de propriedades 

que podem e/ou devem ser estudadas para um melhor entendimento a nível microscópico ou 

macroscópico das interações que ocorrem no seio de uma solução ou mistura. Neste trabalho recorreu-

se ao estudo de parâmetros de polaridade do solvente e entalpias molares parciais de excesso no sistema 

A e ao estudo dos índices de refração no sistema B. 
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1.4.1 Polaridade do solvente e solvatocromismo 

 

  Reichardt42 define polaridade de solvente como a sua capacidade global de solvatação (poder de 

solvatação). Este poder de solvatação depende, por sua vez, da natureza de todas as interações 

intermoleculares específicas (ligações por pontes de hidrogénio, doador/aceitador de eletrões) e não 

específicas (ligações de van der Waals e interações de Coulomb) entre moléculas de soluto e de solvente. 

Embora o conceito de polaridade seja, aparentemente, de fácil compreensão, a sua quantificação é 

bastante mais difícil, uma vez que medidas simples de propriedades físicas macroscópicas (meio 

contínuo) como a constante dielétrica ou o índice de refração, não são sempre, por si só, capazes de 

descrever a complexidade das interações traduzidas pelo termo polaridade28,29. A polaridade de um 

solvente torna-se mais fácil de compreender através de parâmetros de solvente empíricos microscópicos-

moleculares (meio descontínuo). A necessidade de se implementar escalas empíricas de polaridade de 

solvente com base em diversos processos de referência sensíveis ao solvente era então algo importante 

e considerável30. As escalas empregues neste trabalho são as de Reichardt (escala ET e 𝐸T
N) e de 

Abraham-Kamlet-Taft (escalas π*, β, α). A caracterização das interações soluto-solvente-solvente foi 

efetuada através da utilização de sondas moleculares solvatocrómicas, nomeadamente 2,6-difenil-4-

(2,4,6-trifenil-1-piridínio)fenolato, 2,6-dicloro-4-(2,4,6-trifenil-1-piridínio)fenolato, 4-amino-

nitrobenzeno e 4-(dimetilamino)nitrobenzeno (comummente conhecidas como: betaína de Reichardt 

(30), betaína de Reichardt (33), 4-nitroanilina e N,N-dimetil-4-nitroanilina, respetivamente) escolhidas 

de forma a modelarem solutos que interatuam com o solvente por interações de diferente natureza.  

 

  O termo solvatocromismo é usado para descrever uma mudança na posição, intensidade e 

formato das bandas de absorção de radiação 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 transição eletrónica, afetando 

assim o comprimento de onda máximo31,32. Pode ser classificado como negativo ou positivo, 

dependendo da alteração provocada pelo solvente na posição da banda de absorção de radiação UV/Vis 

do soluto. O solvatocromismo negativo ocorre quando o estado fundamental possui um momento dipolar 

maior que o primeiro estado excitado e, portanto, é mais estabilizado por solventes polares, enquanto o 

solvatocromismo positivo ocorre na situação contrária (estado excitado com maior momento dipolar que 

o estado fundamental). Com o aumento da polaridade do solvente o solvatocromismo negativo designa-

se por variação hipsocrómica (azul) da banda de absorção da radiação UV/Vis do soluto (valores de 

comprimento de onda mais baixos na gama do visível) e o positivo designa-se por variação batocrómica 

(vermelha) da banda de absorção da radiação UV/Vis do soluto (valores de comprimento de onda mais 

elevados na gama do visível)33.  As sondas moleculares que sofrem grandes variações 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 química 

e das propriedades físicas do solvente na esfera de solvatação do soluto e do próprio seio da solução, 

fatores esses que influenciam a força e natureza das interações soluto-solvente, quer no estado 

fundamental, quer no estado excitado. 
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1.4.1.1 Parâmetro de Reichardt 

 

  O parâmetro empírico de Reichardt (ET) define-se como a energia molar correspondente à 

transição π π* da banda de absorção de maior comprimento de onda, associada à transferência de carga 

intramolecular da sonda molecular zwiteriónica 2,6-difenil-4-(2,4,6-trifenil-1-piridínio)fenolato, 

designada abreviadamente por betaína de Reichardt (30) (BR30). Esta betaína possui um elevado 

solvatocromismo negativo, em consequência de possuir um estado eletrónico fundamental de elevada 

dipolaridade e um primeiro estado excitado menos dipolar. Assim, com o aumento da polaridade do 

solvente, o estado fundamental é mais estabilizado por solvatação do que o estado excitado. Através da 

equação seguinte (equação 1.3) determinam-se os valores de ET
34,35. 

 

 

𝑬𝐓/𝐤𝐜𝐚𝐥ꞏ𝐦𝐨𝐥−𝟏 =
𝒉.𝒄.𝑵𝑨

𝝀𝒎𝒂𝒙
=

𝟐𝟖𝟓𝟗𝟏

𝝀𝒎𝒂𝒙
              (1.3) 

   

  Onde, h corresponde à constante de Planck, c à velocidade da luz, NA à constante de Avogadro 

e λmáx ao comprimento de onda de máxima absorvância em nm. 

   

  As propriedades particulares da betaína de Reichardt (30) fazem com que esta permita medir, 

simultaneamente, uma variedade de interações soluto-solvente, sendo que possui: 

 

1. Um elevado momento dipolar permanente, adequado para o registo de interações não-

específicas, dipolo/dipolo e dipolo/dipolo induzido entre soluto e solvente; 

2. Um sistema aromático de 44 eletrões π altamente polarizável, apropriado para a identificação 

de interações não-específicas de dispersão; 

3. Um oxigénio fenolato com um forte centro doador de eletrões ou aceitador de ligações de 

hidrogénio, adequado para o registo de interações específicas soluto-solvente em que o 

solvente apresenta propriedades acídicas.  

 

 

 

Figura 1.5: Estrutura molecular da betaína de Reichardt (30) e algumas especificações sobre a mesma no: a) estado 

fundamental e b) estado excitado. 



                                                                                                                                               Capítulo I - Introdução 

9 
 

  A sonda betaína de Reichardt (30) apresenta uma solubilidade moderada em água e em 

solventes menos polares e é insolúvel em solventes não polares, o que faz com que existam algumas 

limitações na sua utilização. Tendo em vista contornar estas limitações relativamente à solubilidade, 

Reichardt começou por utilizar novas betaínas como, por exemplo, a betaína penta-t-butil substituída ou 

2,6-dicloro-4-(2,4,6-trifenil-1-piridínio)fenolato, sendo esta última utilizada neste trabalho experimental 

e designada abreviadamente por betaína de Reichardt (33) (BR33). A excelente correlação linear entre 

os valores de ET (30) com as outras betaínas, permite estimar os valores de ET (30) para solventes nos 

quais a betaína de Reichardt (30) não é solúvel.  

 

  A escala ET foi normalizada e surgiu assim o parâmetro adimensional normalizado (𝐸T
N). Para 

se determinar este mesmo parâmetro (equação 1.4), utiliza-se a água (𝐸T
N = 1), solvente mais polar, e o 

tetrametilsilano (TMS) (𝐸T
N = 0), solvente menos polar, como solventes de referência33,36.  

 

 

𝑬𝐓
𝐍  =   

𝑬𝐓 (𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞)−𝑬𝐓  (𝐓𝐌𝐒)

𝑬𝐓 (á𝐠𝐮𝐚)−𝑬𝐓 (𝐓𝐌𝐒)
=

𝑬𝐓 (𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞)−𝟑𝟎,𝟕

𝟑𝟐,𝟒
          (1.4) 

 

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

 

 

Figura 1.6: Escala adimensional de polaridade de solvente 𝐸T
N  para alguns solventes (adaptado da referência 35). 
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1.4.1.2 Parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft  

 

  Os parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft (dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e 

acidez)37,38 são parâmetros de polaridade de solvente tendo a capacidade de medir, de forma 

independente, as interações que ocorrem entre o soluto (ou sonda molecular) e o solvente39. Para se 

determinarem estes parâmetros recorre-se aos valores de número de onda das sondas (correspondentes 

aos máximos de absorvância) em kK (1 kK = 1 kilo Kayser = 103 cm-1). 

 

 

1.4.1.2.1 Dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e acidez 

 

  O parâmetro π* (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 

consideração as interações não específicas intermoleculares soluto-solvente, daí as sondas moleculares 

escolhidas serem insensíveis a interações específicas.  

 

  Inicialmente, a escala relativa ao parâmetro de dipolaridade/polarizabilidade baseava-se no 

tratamento dos deslocamentos solvatocrómicos das bandas de absorção de determinadas sondas 

moleculares. Estas sondas eram moléculas aromáticas do tipo A-C6H4-D (figura 1.7), em que A 

correspondia a grupos aceitadores de eletrões (por exemplo, CN e NO2) e D correspondia a grupos 

doadores de eletrões (por exemplo, OCH3 e N(CH2CH3)2)40.  

 

 

Figura 1.7: Sondas moleculares do tipo A-C6H4-D utilizadas para se determinar o parâmetro de dipolaridade/polarizabilidade: 

a) estado fundamental e b) estado excitado (adaptado da referência 40). 

 

 A escala π* foi normalizada tendo como solventes de referência o ciclohexano (π* = 0) e o 

dimetilsulfóxido (DMSO) (π* = 1). A equação seguinte (equação 1.5) mostra como se obtém os valores 

de π*, usando-se a sonda molecular N,N-dimetil-4-nitroanilina (NN4NA) para determinar a 

dipolaridade/polarizabilidade do solvente, pois esta é incapaz de atuar como uma molécula doadora ou 

aceitadora de átomos de H. 

 

 

𝝅∗ =
𝝂̃ (𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞 −   𝝂̃(𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐜𝐢𝐜𝐥𝐨𝐡𝐞𝐱𝐚𝐧𝐨

𝝂̃ (𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐃𝐌𝐒𝐎  −  𝝂̃ (𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐜𝐢𝐜𝐥𝐨𝐡𝐞𝐱𝐚𝐧𝐨
 

 

=  
𝝂̃ (𝑵,𝑵−𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥−𝟒−𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞−  𝟐𝟖,𝟏𝟖

(𝟐𝟒,𝟔𝟔−𝟐𝟖,𝟏𝟖)
               (1.5) 
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Tanto a escala correspondente ao parâmetro β como a escala correspondente ao parâmetro α 

baseiam-se no método comparativo solvatocrómico, isto é, utilizam um par de sondas para se determinar 

o parâmetro pretendido e têm em consideração as interações específicas e não específicas. De um modo 

geral, neste método utiliza-se uma sonda com a capacidade de aceitar pares de eletrões ou doar átomos 

de H e com capacidade de quantificar interações não específicas com o solvente, à qual se subtrai o 

efeito de uma outra sonda com capacidade de formar apenas interações não específicas com o solvente.  

 

 O parâmetro β (medida da basicidade do solvente) descreve a capacidade de um dado solvente 

doar eletrões a um determinado soluto ou aceitar átomos de H. Destina-se, portanto, a quantificar as 

interações específicas soluto-solvente. A escala relativa a este parâmetro é também normalizada e utiliza 

a hexametilfosforamida (HMPA) (β = 1) como solvente de referência 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 último par utilizado neste trabalho41. A 4-

nitroanilina (4NA) atua como doadora de átomos de H através do grupo NH2 e a N,N-dimetil-4-

nitroanilina é capaz de formar apenas interações não específicas com o solvente. 

 

  Através da equação 1.6 é possível obterem-se os valores do parâmetro β: 

 

𝜷 =
[𝟎, 𝟗𝟖𝟒𝟏 𝝂̃(𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞 + 𝟑, 𝟒𝟗] −  𝝂̃ (𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞

𝝂̃ (𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐇𝐌𝐏𝐀  −  𝝂̃ (𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐇𝐌𝐏𝐀
 

 

=  
[𝟎,𝟗𝟖𝟒𝟏 𝝂̃(𝑵,𝑵−𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥−𝟒−𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞+𝟑,𝟒𝟗]− 𝝂̃ (𝟒−𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞

𝟐,𝟕𝟓𝟗
         (1.6) 

  

  A figura seguinte (figura 1.8) mostra a transferência de carga intramolecular da sonda 4-

nitroanilina.  

 

 
 

Figura 1.8: Sonda molecular 4-nitroanilina utilizada para se determinar o parâmetro de basicidade: a) estado fundamental e b) 

estado excitado (retirado da referência 41). 
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 O parâmetro α (medida da acidez do solvente) mede a capacidade de um dado solvente doar 

átomos de H ou aceitar eletrões de um determinado soluto. A escala relativa a este parâmetro foi também 

normalizada utilizando o metanol como solvente de referência (α = 1). Neste trabalho utilizou-se o par 

de sondas betaína de Reichardt (30)/N,N-dimetil-4-nitroanilina, uma vez que a betaína de Reichardt (30) 

atua como doadora de pares de eletrões através do oxigénio e a N,N-dimetil-4-nitroanilina é capaz de 

formar interações não específicas com o solvente. Através da equação seguinte (equação 1.7) é possível 

determinarem-se os valores de α38. 

 

 

𝛼 =
[ 𝟏, 𝟑𝟏𝟖 𝝂̃(𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞 − 𝟒𝟕, 𝟕] +  𝝂̃ (𝐛𝐞𝐭𝐚í𝐧𝐚 𝐝𝐞 𝐑𝐞𝐢𝐜𝐡𝐚𝐫𝐝𝐭 𝟑𝟎)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞

[ 𝟏, 𝟑𝟏𝟖 𝝂̃(𝑵, 𝑵 − 𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥 − 𝟒 − 𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐦𝐞𝐭𝐚𝐧𝐨𝐥 − 𝟒𝟕, 𝟕] +  𝝂̃ (𝐛𝐞𝐭𝐚í𝐧𝐚 𝐝𝐞 𝐑𝐞𝐢𝐜𝐡𝐚𝐫𝐝𝐭 𝟑𝟎)𝐦𝐞𝐭𝐚𝐧𝐨𝐥

 

 

=
[ 𝟏,𝟑𝟏𝟖 𝝂̃(𝑵,𝑵−𝐝𝐢𝐦𝐞𝐭𝐢𝐥−𝟒−𝐧𝐢𝐭𝐫𝐨𝐚𝐧𝐢𝐥𝐢𝐧𝐚)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞−𝟒𝟕,𝟕]+ 𝝂̃ (𝐛𝐞𝐭𝐚í𝐧𝐚 𝐝𝐞 𝐑𝐞𝐢𝐜𝐡𝐚𝐫𝐝𝐭 𝟑𝟎)𝐬𝐨𝐥𝐯𝐞𝐧𝐭𝐞

𝟓,𝟒𝟕
     (1.7) 

 

1.4.2 Solvatação preferencial  

 

  O termo solvatação pode ser descrito como o envolvimento de uma molécula (ou ião) por uma 

camada de moléculas de solvente, sendo que essa camada, também designada por esfera de solvatação, 

resulta das forças intermoleculares que se estabelecem entre soluto e solvente. A região cibostática é um 

conceito importante associado à solvatação e que pode ser descrito como o volume em torno da molécula 

de soluto em que a ordenação das moléculas de solvente é influenciada por este, incluindo quer a 

primeira esfera de solvatação quer a região de transição42. O estudo das interações soluto-solvente em 

misturas de solventes é significativamente mais complexo do que no caso dos solventes puros. A 

principal razão para uma maior complexidade advém daquilo que se designa por solvatação preferencial 

(figura 1.9). Por um lado, numa mistura binária de solventes, o soluto (sonda) pode ser preferencialmente 

solvatado por um ou outro dos componentes da mistura solvente através de um dado mecanismo de 

interação soluto-solvente e, por outro lado, as interações solvente-solvente (solvente1-solvente1, 

solvente2-solvente2 e solvente1-solvente2) competem também entre si, consoante a composição da 

mistura em questão. A composição da camada de solvatação em torno do soluto em misturas binárias 

de solvente pode, ou não, ser igual ao do seio da solução e podem formar-se novas entidades (complexos 

moleculares) que podem competir com as moléculas de solvente puro.  

 

 

 
 

Figura 1.9: Modelo esquemático da solvatação preferencial: a) mistura binária de solventes; b) inexistência de solvatação 

preferencial por parte dos componentes da mistura (por exemplo, em x2 = 0,5); c) solvatação preferencial por parte de um dos 

componentes da mistura binárias ao soluto. 
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1.4.2.1 Modelo de Elisabeth Bosch e colaboradores 

 

  Skwierczynski e Connors43 propuseram um modelo de solvatação preferencial, mas mais tarde 

este modelo foi estudado e melhorado por Elisabeth Bosch e os seus colaboradores41. O modelo de 

Elisabeth Bosch e seus colaboradores foi dos primeiros a serem desenvolvidos com recurso a sondas 

moleculares, baseando-se no estudo da composição da região cibostática como via de caracterização das 

misturas binárias. Este modelo, na sua forma mais simples, considerava apenas um equilíbrio de troca 

de solventes e apesar de ter sido aplicado com sucesso a enumeras misturas binárias, não permitia a 

descrição de comportamentos sinergísticos (onde ocorre a formação de uma terceira entidade resultante 

da interação entre os componentes da mistura e que é descrita por apresentar uma propriedade físico-

química superior (ou inferior) às propriedades dos componentes puros) que ocorriam em algumas 

misturas. Elisabeth Bosch e seus colaboradores optaram por alterar ligeiramente o modelo inicial com 

o objetivo de se contornar esta limitação. O modelo mais geral considera dois equilíbrios (esquemas 

reacionais 1.8 e 1.9) em que a sonda se encontra rodeada por m moléculas de solvente na sua região 

cibostática. A energia de transição de uma sonda molecular é uma média de energias de transição nos 

solventes que compõem a microesfera de solvatação da sonda molecular de acordo com as frações 

molares locais44–46.  

 

  As equações que descrevem os vários equilíbrios no modelo m são as seguintes: 

 

I(S1)m + m S2   I(S2)m + m S1          (1.8) 

I(S1)m + 
𝒎

𝟐
 S2  I(S12)m + 

𝒎

𝟐
 S1          (1.9) 

   

  Onde, I representa a sonda molecular, S1 corresponde ao solvente 1, S2 ao solvente 2, S12 a 

uma nova entidade resultante da interação entre S1 e S2 e m corresponde ao número de moléculas de 

solvente envolvidas no processo de troca na microsfera de solvatação da sonda molecular.   

  As constantes de equilíbrio nesta situação encontram-se expressas a seguir (equações 1.10-

1.12). 

𝒇𝟐/𝟏 =
𝒙𝟐

𝐬 /𝒙𝟏
𝐬

(𝒙𝟐
𝟎/𝒙𝟏

𝟎)𝒎          (1.10) 

 

𝒇𝟏𝟐/𝟏 =
𝒙𝟏𝟐

𝐬 /𝒙𝟏
𝐬

√(𝒙𝟐
𝟎/𝒙𝟏

𝟎)𝒎
          (1.11) 

 

𝒇𝟏𝟐/𝟐 =
𝒇𝟏𝟐/𝟏

𝒇𝟐/𝟏
          (1.12) 

   

  Sendo que 𝑥𝑖
𝑠 e 𝑥𝑖

0 representam as frações molares do componente i (1 e 2 correspondem ao 

componente 1 e 2, respetivamente) na região cibostática da sonda molecular e no seio da solução, 

respetivamente. O subscrito 12 refere-se ao novo complexo molecular S12 (nova entidade), os 

parâmetros f2/1 e f12/1 quantificam a capacidade de solvatação de S2 e S12 em relação a S1, 

respetivamente, e o parâmetro f12/2 quantifica a capacidade de solvatação de S12 relativamente a S2. 
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  De acordo com este modelo, o valor de número de onda correspondente ao máximo da 

absorvância de uma sonda molecular numa mistura ou solvente puro é dado por: 

 

𝝂̃/𝐤𝐊 = 𝑨 +  
𝑩(𝒙𝟐

𝟎)
𝐦

+ 𝑪√[(𝟏−𝒙𝟐
𝟎)𝒙𝟐

𝟎]𝒎

(𝟏−𝒙𝟐
𝟎)

𝐦
+𝑫(𝒙𝟐

𝟎)
𝐦

+𝑬√[(𝟏−𝒙𝟐
𝟎)𝒙𝟐

𝟎]𝒎
            (1.13) 

  

  Nesta expressão, 𝑥2
0 corresponde à fração molar do componente 2 no seio da solução e A = 𝜈1 

(valor fixo), B = f2/1 (𝜈2 − 𝜈1), C = f12/1 (𝜈12 − 𝜈1), D = f2/1 e E = f12/1 são os coeficientes de regressão 

que minimizam os resíduos quadrados dos valores de 𝜈. 

  Os coeficientes A, B, C, D e E podem ser obtidos computacionalmente tendo em conta 

parâmetros estatísticos como o desvio padrão (σ), teste de Fisher (F), o número de resultados obtidos 

(N), o coeficiente de determinação (R2) e também se pode variar o valor de m. Neste trabalho o valor 

considerado foi m = 2, ou seja, a equação 1.13 assume a forma da equação 1.14. Os parâmetros de ajuste 

foram obtidos através do programa OriginPro 2018. 

 

 𝝂̃/𝐤𝐊 = 𝑨 +  
𝐁(𝒙𝟐

𝟎)
𝟐

+ 𝑪(𝟏−𝒙𝟐
𝟎)𝒙𝟐

𝟎

(𝟏−𝒙𝟐
𝟎)

𝟐
+𝐃(𝒙𝟐

𝟎)
𝟐

+𝑬(𝟏−𝒙𝟐
𝟎)𝒙𝟐

𝟎
      (1.14) 

 

 A interpretação dos parâmetros de solvatação pode ser feita através da seguinte forma:  

 

✓ Um valor de f2/1 > 1 corresponde a uma esfera de solvatação da sonda mais rica no 

componente 2 do que no componente 1.  

✓ Um valor de f12/1 < 2 corresponde à situação em que a sonda molecular é preferencialmente 

solvatada pelo solvente 1 face ao complexo 12 formado.  

 

 

1.4.2.2 Índice de Solvatação Preferencial  

 

  A aplicação do modelo de Bosch e seus colaboradores e posterior análise gráfica é muito 

recorrente, mas uma interpretação microscópica dos dados observados com base nos parâmetros de 

ajuste não é, muitas das vezes, um processo simples. Com base nesta dificuldade, observada em análises 

de misturas de solventes, Machado e seus colaboradores47,48 introduziram recentemente o índice de 

solvatação preferencial (ISP), um parâmetro simples que permite analisar qualitativamente e 

quantitativamente os desvios à linearidade que se observam graficamente (figura 1.10). O uso deste 

índice de solvatação preferencial mostrou explicar bem o fenómeno de solvatação preferencial com 

diferentes tipos de sondas solvatocrómicas em misturas de água com álcoois. 
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Figura 1.10: Gráficos que descrevem a) um comportamento ideal, em que a composição na região cibostática permanece igual 

ao seio da solução para qualquer valor de x2; b) e c) representam situações não ideais de solvatação preferencial em que o soluto 

é solvatado preferencialmente pelo componente menos polar ou pelo mais polar, respetivamente; d) reflete a mudança de 

solvatação preferencial quando se altera a composição da mistura; e) e f) são indicativos de ocorrência de efeito sinergístico e 

o soluto é solvatado preferencialmente pelo componente mais polar ou pelo menos polar, respetivamente (adaptado da 

referência 47). 

   

  O índice de solvatação preferencial quantifica os desvios à linearidade e é determinado através 

da equação seguinte (equação 1.15): 

 

ISP = A1/A2           (1.15) 

 

  Sendo que A1 corresponde à área delimitada pela reta com comportamento ideal e a curva dos 

valores experimentais e A2 corresponde à área do triângulo 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 0 corresponde ao comportamento ideal e 1 corresponde ao máximo 

não ideal. 

  A figura 1.11 mostra como se pode obter as áreas A1 e A2. Em todos os gráficos, a área A1 

corresponde à área delimitada pela reta ab (reta com comportamento ideal) e pela curva dos valores 

obtidos experimentalmente e a área A2 corresponde à área do triangulo abc. No caso e) verifica-se que 

ocorre um desvio positivo e um desvio negativo à idealidade, pelo que é necessário obterem-se as áreas 

A1 e A2 (correspondentes, neste caso, ao desvio positivo) e as áreas A’1 e A’2 (correspondentes, neste 

caso, ao desvio negativo).  
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Figura 1.11: Gráficos que descrevem como se procede à medição das áreas A1 e A2, sendo que a) demonstra um desvio 

negativo à idealidade e b) demonstra um desvio positivo à idealidade; c) mostra um desvio negativo à idealidade e um efeito 

sinergístico e d) mostra um desvio positivo à idealidade e um efeito sinergístico. A ocorrência de um desvio negativo e positivo 

à idealidade para o mesmo sistema, quando se varia a composição, é representado pelo gráfico e) (adaptado da referência 47). 

 

1.4.2.3 Parâmetros solvatocrómicos de mistura 

 

  Para um melhor entendimento sobre as misturas binárias, podem também ser determinados os 

parâmetros solvatocrómicos de mistura (ΔSP)49. Estes parâmetros representam o desvio observado entre 

o valor experimental da propriedade da mistura e o valor correspondente na mesma fração molar no caso 

de o sistema ter um comportamento próximo do ideal. De um modo geral, o comportamento ideal é 

verificado se não existir solvatação preferencial da sonda por um dos componentes da mistura em 

particular. Através da equação seguinte (equação 1.16) é possível obter-se os parâmetros 

solvatocrómicos de mistura: 

 

ΔSP = SP – (x1SP1 + x2SP2)          (1.16) 

 

  Sendo que, SP corresponde ao parâmetro solvatocrómico (π*, β, α ou 𝐸T
N) obtido 

experimentalmente numa dada fração molar e SP1 e SP2 correspondem aos parâmetros solvatocrómicos 

do componente 1 e do componente 2, respetivamente.  

 

  Aos resultados experimentais de ΔSP podem efetuar-se ajustes de polinómios do tipo Redlich-

Kister que descrevem adequadamente o comportamento da propriedade em questão50. 

 

ΔSP = x1 x2 ∑ 𝑨𝒋
𝒌
𝒋=𝟎 (x1-x2)

j           (1.17) 

  Onde, Aj representa os coeficientes determinados, x1 a fração molar do componente 1 e x2 a 

fração molar do componente 2. 



                                                                                                                                               Capítulo I - Introdução 

17 
 

1.4.3 Entalpias molares parciais de excesso  

 

  A calorimetria de solução é, ainda hoje, um dos métodos mais importantes para se recolher 

informação sobre interações moleculares em solução51–55. A entalpia molar de solução (ΔHsol) refere-se 

à quantidade de calor que é libertada ou absorvida durante o processo de dissolução a pressão constante. 

Esta propriedade é particularmente importante, pois providencia informação adicional sobre as 

interações moleculares que ocorrem nas misturas binárias em estudo. A entalpia de solução corresponde 

à soma de três principais componentes energéticos:  

 

ΔHsol = ΔHsoluto-soluto + ΔHsolvente-solvente + ΔHsoluto-solvente          (1.18) 

 

  Em que ΔHsoluto-soluto corresponde à entalpia respeitante à quebra de interações soluto-soluto 

(efeito endotérmico); ΔHsolvente-solvente diz respeito à entalpia respeitante à quebra de interações solvente-

solvente (efeito endotérmico) e ΔHsoluto-solvente corresponde à entalpia respeitante à formação de novas 

interações soluto-solvente (efeito exotérmico).  

  Se ΔHsol = 0, então a energia absorvida pelo sistema na quebra de interações soluto-soluto e 

solvente-solvente é igual à energia libertada pelo sistema na formação de ligações soluto-solvente. 

   

  O processo de medição de entalpia num sistema quando se adiciona à solução uma quantidade 

infinitesimal de um determinado componente puro pode ser descrito pelo esquema representado na 

figura seguinte (figura 1.12). 

 

 

Figura 1.12: Processo de medição de entalpia num determinado sistema quando se adiciona à solução uma quantidade 

infinitesimal de um componente. 

 

  Considerando uma mistura de dois componentes (n2, n1) que contém n2 moles do componente 2 

e n1 moles do componente 1, o calor transferido no processo de solução (𝛿𝑞) associado à adição de uma 

quantidade infinitesimal de componente 2 ao sistema, é obtido através da equação 1.19.  

 

𝜹𝒒 = 𝑯(𝒏𝟐 + 𝜹𝒏𝟐, 𝒏𝟏) − 𝑯(𝒏𝟐, 𝒏𝟏) − 𝜹𝒏𝟐 𝑯𝟐
∗            (1.19) 

   

  Sendo que H(n2 + 𝛿n2,n1) corresponde à entalpia total do sistema após a adição de 𝛿n2, 𝐻2
∗ 

corresponde à entalpia molar do componente 2 puro, 𝛿𝑛2 corresponde à quantidade infinitesimal 

adicionada do componente 2 e H(n2, n1) corresponde à entalpia de solução antes da adição de 𝛿n2. 
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  Para além de ser uma quantidade energética, a entalpia molar parcial de excesso de um 

componente 2 num solvente 1 (𝐻2
E) (equação 1.20) é uma derivada de segunda ordem da energia de 

Gibbs de excesso54 e fornece informações adicionais sobre as interações que ocorrem entre o 

componente 1 e o componente 2.  

 

𝑯𝟐
𝑬/𝐤𝐉ꞏ𝐦𝐨𝐥−𝟏 = (

𝝏𝑯

𝝏𝒏𝟐
)

𝒏𝟏

− 𝑯𝟐
∗ =  

𝝏𝒒

𝝏𝒏𝟐
          (1.20) 

 

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

𝑯𝟐
𝐄 = (

𝝏𝑯𝑬

𝝏𝒏𝟐
)

𝑷,𝑻,𝒏𝟏

, cada valor de 𝐻2
𝐸 resulta da medição de calor transferido após a adição  

de uma pequena quantidade do componente 2 à mistura binária.  

 

  Assumindo que as derivadas de ordem superior da energia de Gibbs de excesso fornecem 

informação ainda mais detalhada sobre as interações intermoleculares que ocorrem em solução, a uma 

dada P, T e ni, utiliza-se ainda a derivada de terceiro grau da energia de Gibbs de excesso.  

 

𝑯𝟏𝟏 𝐨𝐮 𝟐𝟐
𝐄 /𝐤𝐉ꞏ𝐦𝐨𝐥−𝟏 = (𝒏𝟏 + 𝒏𝟐)(

𝛛𝑯𝟏 𝐨𝐮 𝟐
𝐄

𝛛𝒏𝟏 𝐨𝐮 𝟐
)𝐏,𝐓,𝐧𝟏 𝐨𝐮 𝟐

= (𝟏 − 𝒙𝟏 𝐨𝐮 𝟐)(
𝛛𝑯𝟏 𝐨𝐮 𝟐

𝐄

𝛛𝒙𝟏 𝐨𝐮 𝟐
)𝐏,𝐓           (1.21) 

 

  A equação anterior (equação 1.21) descreve a resposta dada pelo sistema (∂𝐻1 ou 2
E ) através da 

adição de uma quantidade infinitesimal de componente 1 ou 2, sendo que oferece informações sobre as 

interações moleculares 1-1 e 2-253. Assim, em termos de entalpia, se H11 (ou H22) < 0, então as interações 

1-1 ou 2-2 são atrativas e se H11 (ou H22) > 0, então as interações 1-1 ou 2-2 são repulsivas. 

 

1.4.4 Índices de refração  

 

  O índice de refração (n) de substâncias puras líquidas e das suas misturas é definido como uma 

propriedade intensiva adimensional em que se relaciona a velocidade da luz no vácuo e a velocidade da 

luz num determinado meio (equação 1.22)56.  

 

𝒏 =
𝒄

𝒄𝐦
          (1.22) 

 

Sendo que c corresponde à velocidade da luz no vácuo e cm à velocidade da luz no meio. 

 Esta propriedade é muito sensível a mudanças moleculares organizacionais em solventes 

líquidos puros, soluções ou misturas. Considerando a temperatura e pressão ambiente, os valores de 

índice de refração de moléculas comuns variam entre 1,2 e 1,6.  

  Como o índice de refração é uma propriedade ótica, a aplicação de conceitos termodinâmicos, 

como as quantidades ideais e de excesso, ao índice de refração de misturas líquidas, tem sido posta em 

causa. João Reis e seus colaboradores56 desenvolveram uma formulação teórica que permitiu ultrapassar 

esta questão e assim definir e interpretar os índices de refração de misturas líquidas ideais bem como a 

propriedade de excesso.  



                                                                                                                                               Capítulo I - Introdução 

19 
 

  Consideraram que havia uma distinção entre o índice de refração antes e depois da mistura, pelo 

que introduziram o conceito de índice de refração antes de se misturar (pré-mistura) duas porções de 

substâncias líquidas puras. O índice de refração pré-mistura e o índice de refração de mistura são 

definidos através das seguintes equações (equações 1.23 e 1.24): 

 

n (pré-mistura) = 1(𝒏𝟏
∗ ) + 2(𝒏𝟐

∗ )          (1.23) 

 

Δmisturan = n – n (pré-mistura)         (1.24) 

 

Onde, n (pré-mistura) representa o índice de refração antes da mistura, 1 e  a fração 

volumétrica do componente 1 e 2, respetivamente, 𝑛1
∗ e 𝑛2

∗  o índice de refração dos compostos puros 1 

e 2, respetivamente, e Δmisturan o índice de refração de mistura. 

  Como não existe uma definição universalmente aceite para o índice de refração de misturas 

líquidas termodinamicamente ideais, João Reis e seus colaboradores desenvolveram uma abordagem 

teórica para esta questão com base na relação entre os índices de refração e as permitividades relativas 

de alta frequência. Propuseram assim a seguinte equação (equação 1.25) relativamente ao índice de 

refração ideal (nideal): 

 

nideal = [1(𝒏𝟏
∗ )2 + 2(𝒏𝟐

∗ )2]1/2         (1.25) 

 

  Onde, nideal representa o índice de refração ideal, 1 e  a fração volumétrica do componente 1 e 

2, respetivamente, e 𝑛1
∗ e 𝑛2

∗  o índice de refração dos compostos puros 1 e 2, respetivamente. 

 

  Uma vez definido o índice de refração ideal, poder-se-á calcular o índice de refração de excesso 

(nE) (equação 1.26), que se define como a diferença entre o índice de refração experimental de uma dada 

mistura, a uma dada temperatura e pressão, e o índice de refração que essa mistura apresentaria, à mesma 

temperatura e pressão, caso se comportasse idealmente.   

 

nE = n - nideal          (1.26) 

 

Onde, nE representa o índice de refração de excesso, n o índice de refração experimental e nideal 

o índice de refração ideal. 

 

  A fração volumétrica, utilizada ao invés da fração molar, usa-se para que o índice de refração 

seja interpretado como um reflexo de mudanças no volume livre. A variação dos índices de refração de 

excesso com a composição oferece um melhor entendimento do sistema em estudo e de como as misturas 

se comportam ao longo de uma determinada gama de composições. A fração volumétrica pode ser 

determinada através da seguinte equação (equação 1.27): 

 

2 =  
𝒙𝟐𝑽𝟐

∗

(𝒙𝟐𝑽𝟐
∗ )+(𝒙𝟏𝑽𝟏

∗ )
            (1.27) 



                                                                                                                                               Capítulo I - Introdução 

20 
 

 

  Nesta expressão, 𝑉1
∗ e 𝑉2

∗ correspondem aos volumes molares dos componentes puros 1 e 2, 

respetivamente, e x1 e x2 correspondem às respetivas frações molares. 

 

  Aos resultados experimentais de índice de refração de excesso podem também efetuar-se ajustes 

polinomiais do tipo Redlich-Kister que descrevam adequadamente o comportamento desta propriedade. 

 

nE = (1-2)2 ∑ 𝑨𝒋
𝒌
𝒋=𝟎 (22 -1)j           (1.28) 

 

  Onde, Aj representa os coeficientes determinados, 1 a fração volumétrica do componente 1 e  

a fração volumétrica do componente 2. 

  

  O índice de refração e o volume molar (ou densidade) de materiais estão fortemente 

interligados56. Num estudo sobre líquidos iónicos com estruturas químicas diferentes verificou-se que o 

índice de refração varia inversamente com a densidade e com o inverso do volume molar à temperatura 

ambiente, o que conduz à previsão de que em misturas líquidas os índices de refração de excesso e os 

volumes molares de excesso (𝑉m
E) possuam sinais opostos. Em grande parte dos sistemas binários estas 

duas propriedades variam inversamente (por exemplo: se nE < 0, então 𝑉m
E > 0), mas existem sistemas 

em que o mesmo não acontece (por exemplo: octano/etanol e hexadecano/butan-1-ol a 298,15 K). 

Portanto, ao analisar-se a dependência da composição das propriedades de excesso, pode haver 

informação sobre as interações moleculares fornecidas por nE que é diferente da que é baseada nos 

valores de 𝑉m
E. Em misturas líquidas esta afirmação traduz-se na correlação existente entre os índices de 

refração de excesso e o volume molar de excesso. 
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  Neste capítulo abordam-se os procedimentos realizados no decurso das experiências 

laboratoriais e procede-se à identificação e respetiva descrição do manuseamento dos seguintes 

equipamentos: espetrofotómetro UV/Vis, calorímetro e refratómetro.  

 

2.1 Sistemas solvente e sondas moleculares 

 

  No presente trabalho experimental prepararam-se diversas misturas binárias em toda a gama de 

frações molares para dois sistemas binários distintos compostos por água (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 binário A {água (1) + DEEA 

(2)} e o sistema binário B {água (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 purificação adicional. A água 

ultrapura foi purificada por um aparelho Milli-Q da MILLIPORE tendo sido obtida com uma 

resistividade de 18,2 MΩ/cm.  

  No estudo microscópico do sistema A foram utilizadas quatro sondas moleculares distintas para 

obtenção dos parâmetros de polaridade. Na tabela 2.1 encontram-se algumas especificações das mesmas. 

 

Tabela 2.1: Especificações das sondas moleculares utilizadas. 

Nome 
betaína de 

Reichardt (30) 

betaína de 

Reichardt (33) 
4-nitroanilina 

N,N-dimetil-4-

nitroanilina 

Nome 

IUPAC 

2,6-difenil-4-

(2,4,6- trifenil-1-

piridínio)fenolato 

2,6-dicloro-4-

(2,4,6-trifenil-1-

piridínio)fenolato 

4-amino-

nitrobenzeno 

4-

(dimetilamino)nitro

benzeno 

Massa molar 

(g/mol) 
551,689  468,377  138,120 166,180 

Fórmula 

química 
C41H29NO C29H19Cl2NO C6H6N2O2 C8H10N2O2 

Estrutura 

molecular 

  

 

 

Fornecedor 
SIGMA 

ALDRICH 
Fluka Analytical 

SIGMA 

ALDRICH 
TCI 

Pureza (%) 90,0 98,5 99,0 99,0 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C41H29NO
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2.2 Preparação das misturas binárias 

 

  As misturas binárias foram preparadas em balões de vidro de volumes adequados às quantidades 

de solvente pretendidas (aproximadamente 40 cm3 na espetrofotometria, 110 cm3 na calorimetria e 8 

cm3 na refratometria). Todos os balões usados têm características particulares, pois para além dos 

maiores serem mais leves do que o usual, todos eles têm um gargalo encurtado e com um 

estrangulamento de forma a evitar a evaporação e consequente alteração na composição das soluções. 

As misturas foram preparadas por pesagem numa balança analítica digital da marca KERN AEJ com 

resolução de 0,01 mg. Após a preparação procedeu-se à agitação magnética de cada mistura binária por 

um período nunca inferior a 4 horas para garantir a homogeneidade da mistura dos componentes. 

  As massas foram sujeitas a correções ao vácuo, pois é necessário excluir-se o efeito da impulsão 

causado pelo ar. Para tal, utilizou-se a seguinte expressão57: 

 

mcorrigida = 𝒎𝒂𝒑 
[𝟏 + 𝝆𝐚𝐫 (

𝟏

𝝆
−

𝟏

𝝆𝐰
)]          (2.1) 

  

  Sendo que mcorrigida se refere à massa corrigida da amostra, map à massa aparente da amostra, ρar 

à densidade do ar calculada através da expressão 2.2, ρ à densidade da amostra e ρw à densidade dos 

pesos da balança. 

 

  A densidade do ar foi determinada através da seguinte expressão57: 

 

ρar =  
𝟎,𝟑𝟒𝟖𝟒𝟒𝟒∗𝑷−(𝟎,𝟎𝟎𝟐𝟓𝟐∗𝑻−𝟎,𝟎𝟐𝟎𝟓𝟖𝟐)∗𝑯

𝟐𝟕𝟑,𝟏𝟓∗𝑻
          (2.2) 

   

  Sendo ρar a densidade do ar em kg/m3, P a pressão em hPa ou mbar, T a temperatura em oC e H 

a humidade do ar em %. 

  As incertezas padrão nos valores das composições das soluções, calculadas através do método 

de propagação de incertezas e expressas em frações molares apresentam um valor u (x) = 0,00001. 

 

2.3 Medição dos comprimentos de onda  

 

  Os comprimentos de onda de máxima absorvância (λmáx) das sondas moleculares, 

correspondentes às transições de menor energia foram determinados usando um espetrofotómetro UV-

1800 SHIMADZU de feixe duplo, com resolução de 1 nm, a três temperaturas diferentes: 293,15 K, 

298,15 K e 303,15 K. O banho termostático foi permanentemente controlado com um termómetro 

graduado às décimas para garantir a temperatura no valor pretendido.  

  Usaram-se duas células de quartzo com 1 cm de percurso ótico, efetuando sempre, para cada 

mistura ou componente puro, a correção da linha de base. Posteriormente, adicionou-se à célula de 

quartzo que continha a amostra (a mistura ou componente puro) uma ínfima quantidade de sonda 

molecular (usando uma pequena espátula), de modo a obterem-se espetros com valores máximos de 

absorvância entre 0,5 e 1,5.  
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  Sempre que necessário foram efetuadas diluições (ou concentrações) das soluções na própria 

célula. O valor do comprimento de onda correspondente ao máximo de absorvância a utilizar, 

posteriormente na determinação dos parâmetros de solvente, foi o valor médio resultante de um conjunto 

de seis repetições de espetros sequenciais para a mesma amostra com um desvio padrão σ (máx) < 1 

nm.  

 
2.4 Medição das entalpias molares parciais de excesso 

 

  As entalpias molares parciais de excesso foram diretamente determinadas através do uso de um 

calorímetro Thermometric Precision Solution Calorimeter do tipo semi-adiabático, com uma resolução 

na temperatura de aproximadamente 1μK, correspondendo a uma resolução na entalpia de 1-4 mJ. Este 

estudo foi apenas realizado no sistema A, a 298,15 K, nas seguintes gamas de frações molares:  

0 < x2 < 0,1 e 0,6 < x2 <1.  

  Para se determinar a massa exata de soluto introduzida em cada ampola de vidro, inicialmente, 

pesava-se cada ampola de formato cilíndrico e, simultaneamente, a sua pequena tampa. Seguidamente, 

introduzia-se cerca de 50 μL de soluto na ampola (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 então colocada 

no suporte do agitador do calorímetro e este conjunto era inserido cuidadosamente no vaso calorimétrico 

de 100 cm3. 

  Efetuaram-se cerca de três ensaios calorimétricos seguidos, usando o mesmo sistema solvente 

no vaso calorimétrico, mas adicionando ampolas independentes de massas conhecidas de soluto 

(mantendo as condições de diluição infinita). O desvio padrão associado ao valor médio dos três ensaios 

calorimétricos corresponde a σ (𝐻𝑖
E) < 0,6 kJꞏmol-1. O software do calorímetro permite obter para cada 

ensaio, a determinação de quatro valores de entalpia, através de dois métodos de cálculo distintos 

(dinâmico e quebra) em que é efetuada uma calibração antes e depois da quebra da ampola.    

 
2.5 Medição dos índices de refração 

 

  Para se determinarem os índices de refração utilizou-se o refratómetro Abbemat 500 da Anton 

Paar, com uma incerteza associada às medições, indicada pelo fabricante, de u (n) = 0,00002. Antes de 

qualquer medição foi sempre realizada a verificação de calibração do aparelho com água pura 

desarejada, a 293,15 K, para se verificar o correto funcionamento do mesmo. Após as medições 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 binária e o valor resultante corresponde à média associada 

a sete medições com um desvio padrão σ (n) < 0,00002. 
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 Neste capítulo encontram-se os resultados obtidos experimentalmente através da 

espetrofotometria de absorção e calorimetria para o sistema A {água (1) + DEEA (2)} e através da 

refratometria para o sistema B {água (1) + IPAE (2)}.  

 

3.1 Sistema A {água (1) + DEEA (2)} 

 

3.1.1 Comprimentos de onda de máxima absorção das sondas moleculares   

  

  Nas tabelas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, apresentadas em seguida, encontram-se os resultados 

experimentais de comprimentos de onda máximos de absorção de cada sonda utilizada a 293,15 K, 

298,15 K e 303,15 K para o sistema A {água (1) + DEEA (2)}. As figuras que correspondem à variação 

do comprimento de onda máximo com a composição encontram-se no anexo A (figuras A1-A4). 

 

Tabela 3.1: Valores de comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, e os respetivos desvios padrão (entre parênteses) para várias 

composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)} para a sonda betaína de Reichardt (30), a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

x2 
λmáx/nm 

293,15 K 298,15 K 303,15 K 

0,00000 - 453,1a - 

0,09908 
530,8 

(0,7) 
532,5 

(0,5) 
536,0 

(0,0) 

0,19519 
548,3 

(0,5) 
548,5 

(0,5) 

549,3 
(0,5) 

0,29967 
557,5 

(0,5) 
558,7 

(0,5) 
560,3 

(0,5) 

0,39661 
562,8 

(0,4) 
565,2 

(0,4) 
566,2 

(0,4) 

0,49879 
570,0 

(0,0) 
571,5 

(0,5) 
572,8 

(0,4) 

0,59471 
575,5 

(0,5) 
576,0 

(0,0) 
578,2 

(0,4) 

0,69668 
580,3 

(0,5) 
583,0 

(0,0) 
585,0 

(0,0) 

0,79666 
586,7 

(0,5) 
589,3 

(0,5) 
592,0 

(0,0) 

0,89694 
594,5 

(0,5) 
596,7 

(0,5) 
599,0 

(0,0) 

1,00000 
603,6 

(0,5) 
605,8 

(0,4) 
607,8 

(0,4) 
                                                     aValor retirado da referência 34. 
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Tabela 3.2 Valores de comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, e os respetivos desvios padrão (entre parênteses) para várias 

composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)} para a sonda betaína de Reichardt (33), a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

x2 
λmáx/nm 

293,15 K 298,15 K 303,15 K 

0,00000 
407,8 

(0,8) 
407,9 

(0,5) 
408,5 

(0,5) 

0,01307 
415,3 

(0,5) 
415,5 

(0,4) 
416,0 

(0,3) 

0,02896 
425,7 

(0,5) 
426,8 

(0,4) 
428,7 

(0,4) 

0,05152 
438,2 

(0,7) 
439,5 

(0,5) 
440,5 

(0,5) 

0,07148 
445,2 

(0,7) 
446,7 

(0,5) 
448,2 

(0,7) 

0,09908 
453,0 

(0,0) 
453,2 

(0,4) 
454,5 

(0,5) 

0,19519 
467,3 

(0,5) 
468,0 

(0,0) 
468,7 

(0,5) 

0,29967 
476,5 

(0,5) 
477,7 

(0,5) 
478,5 

(0,5) 

0,39661 
483,2 

(0,4) 
484,3 

(0,5) 
485,5 

(0,5) 

0,49879 
490,7 

(0,5) 
491,8 

(0,4) 
492,5 

(0,5) 

0,59471 
496,5 

(0,8) 
498,0 

(0,0) 
499,3 

(0,5) 

0,69668 
502,5 

(0,8) 
504,5 

(0,5) 
505,8 

(0,4) 

0,79666 
508,8 

(0,4) 
509,8 

(0,7) 
512,5 

(0,5) 

0,89694 
515,3 

(0,5) 
517,2 

(0,4) 
518,5 

(0,8) 

1,00000 
523,3 

(0,5) 
525,3 

(0,5) 
526,5 

(0,5) 
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Tabela 3.3: Valores de comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, e os respetivos desvios padrão (entre parênteses) para várias 

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

x2 
λmáx/nm 

293,15 K 298,15 K 303,15 K 

0,00000 
380,7 

(0,5) 
380,5 

(0,8) 
380,0 

(0,6) 

0,01307 
383,6 

(0,6) 
383,8 

(0,4) 
383,5 

(0,5) 

0,02896 
386,8 

(0,2) 
387,3 

(0,3) 
386,7 

(0,6) 

0,05152 
386,8 

(0,4) 
386,3 

(0,5) 
385,7 

(0,5) 

0,07148 
386,0 

(0,0) 
385,7 

(0,5) 
385,2 

(0,4) 

0,09908 
384,5 

(0,5) 
384,5 

(0,5) 
384,5 

(0,5) 

0,19519 
383,0 

(0,6) 
382,5 

(0,5) 
382,2 

(0,4) 

0,29967 
381,5 

(0,5) 
381,0 

(0,6) 
380,3 

(0,7) 

0,39661 
380,5 

(0,5) 
379,2 

(0,7) 
379,2 

(0,4) 

0,49879 
379,2 

(0,4) 
378,2 

(0,7) 
376,8 

(0,7) 

0,59471 
376,5 

(0,5) 
376,2 

(0,7) 
374,7 

(0,5) 

0,69668 
374,7 

(0,5) 
374,0 

(0,0) 
373,3 

(0,5) 

0,79666 
373,2 

(0,4) 
372,7 

(0,5) 
371,8 

(0,7) 

0,89694 
371,7 

(0,5) 
371,7 

(0,5) 
371,3 

(0,5) 

1,00000 
370,7 

(0,5) 
370,3 

(0,5) 
370,0 

(0,0) 
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Tabela 3.4: Valores de comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, e os respetivos desvios padrão (entre parênteses) para várias 

composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)} para a sonda N,N-dimetil-4-nitroanilina, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

x2 
λmáx/nm 

293,15 K 298,15 K 303,15 K 

0,00000 
421,8  

(0,4) 
422,9 
 (0,2) 

423,0 
 (0,0) 

0,01307 
423,0  

(0,0) 
423,3  

(0,5) 
423,3  

(0,5) 

0,02896 
422,7  

(0,2) 
422,2  

(0,2) 
420,8  

(0,4) 

0,05152 
416,7  

(0,5) 
415,5  

(0,5) 
416,0  

(0,0) 

0,07148 
414,0  

(0,0) 
413,3  

(0,5) 
412,8  

(0,8) 

0,09908 
410,0  

(0,0) 
409,5  

(0,5) 
408,8  

(0,4) 

0,19519 
402,7  

(0,5) 
402,7  

(0,5) 
402,0  

(0,6) 

0,29967 
397,0  

(0,0) 
396,5  

(0,5) 
396,3  

(0,5) 

0,39661 
394,0  

(0,6) 
393,8  

(0,4) 
394,0  

(0,0) 

0,49879 
392,0  

(0,0) 
392,0  

(0,0) 
392,0  

(0,0) 

0,59471 
390,7  

(0,5) 
390,3  

(0,5) 
390,2  

(0,4) 

0,69668 
389,0  

(0,6) 
389,0  

(0,0) 
389,0  

(0,0) 

0,79666 
388,3  

(0,5) 
388,0  

(0,0) 
387,7  

(0,5) 

0,89694 
387,0  

(0,6) 
387,3  

(0,5) 
3870  
(0,0) 

1,00000 
385,8  

(0,4) 
385,7  

(0,5) 
385,5  

(0,5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                          Capítulo III – Resultados Experimentais 

 
30 

3.1.2 Entalpias molares parciais de excesso 

   

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

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

 

Tabela 3.5: Valores de entalpias molares parciais de excesso, 𝑯𝟐
𝐄/kJꞏmol-1 e 𝑯𝟏

𝐄/kJꞏmol-1, e os respetivos desvios padrão (entre 

parênteses) para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 298,15 K. 

x2 𝑯𝟐
𝐄/kJꞏmol-1 x2 𝑯𝟏

𝐄/kJꞏmol-1 

0,00000 
-28,15 

(0,2) 
0,60332 

-5,52 
(0,0) 

0,00080 
-28,36 

(0,1) 
0,65017 

-5,77 
(0,1) 

0,00327 
-27,72 

(0,4) 
0,70010 

-5,91 
(0,3) 

0,00503 
-27,74 

(0,1) 
0,75085 

-5,98 
(0,1) 

0,00705 
-27,27 

(0,2) 
0,80027 

-6,18 
(0,0) 

0,00752 
-27,09 

(0,2) 
0,85244 

-6,44 
(0,1) 

0,00806 
-26,73 

(0,2) 
0,90076 

-6,49 
(0,1) 

0,01044 
-26,18  

(0,2) 
0,92523 

-6,74 
(0,0) 

0,01505 
-24,79 

(0,6) 
0,95043 

-6,74 
(0,1) 

0,01964 
-23,55 

(0,2) 
0,97503 

-6,73 
(0,1) 

0,02508 
-21,43 

(0,1) 
1,00000 

-6,94 
(0,1) 

0,03006 
-19,34 

(0,2) 
  

0,04020 
-16,60 

(0,4) 
  

0,04979 
-14,70 

(0,1) 
  

0,06094 
-13,00 

(0,1) 
  

0,07154 
-12,16 

(0,1) 
  

0,08137 
-11,03 

(0,1) 
  

0,09087 
-10,45 

(0,5) 
  

0,10012 
-9,59 
(0,2) 
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3.2 Sistema B {água (1) + IPAE (2)} 

 

3.2.1 Índices de refração  
 

  Na tabela 3.6, apresentada em seguida, encontram-se os resultados de índices de refração obtidos 

experimentalmente para o sistema B {água (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 índices de refração, n, para várias composições do sistema B {água (1) + IPAE (2)}, a T = 283,15 K, 

288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

x2 

n a  

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 

             aDesvio padrão σ (n) < 0,00002. 
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  Neste capítulo encontra-se o tratamento dos resultados obtidos experimentalmente, bem como 

a discussão dos mesmos para os dois sistemas binários em estudo. 

 

4.1 Caracterização do Sistema A {água (1) + DEEA (2)} 

 

  Como mencionado anteriormente, a polaridade de um solvente depende da natureza de todas as 

forças intermoleculares específicas e não específicas que ocorrem entre um soluto e um solvente. Apesar 

da caracterização das interações solvente-solvente, através da utilização de parâmetros macroscópicos 

ser muito importante, a utilização de sondas moleculares solvatocrómicas tem levado também a uma 

caracterização microscópica de solvente. Os espetros UV/Vis destas sondas moleculares apresentam 

diferentes valores de comprimento de onda máximo em solventes de diversos tipos de polaridade o que 

permite caracterizar cada sistema solvente.  

 

4.1.1 Parâmetros de Reichardt 

  

  Através dos valores de comprimento de onda máximo registados nas tabelas 3.1 e 3.2 foi 

possível obterem-se os parâmetros de Reichardt para a betaína de Reichardt (30) e betaína de Reichardt 

(33), calculados com base na equação 1.3. 

 Como indicado anteriormente, neste trabalho experimental estudou-se o comportamento de 

quatro sondas moleculares em diversas misturas binárias pertencentes ao sistema A. A betaína de 

Reichardt (30), uma das sondas utilizadas, é praticamente insolúvel em água e por esse motivo as 

misturas binárias com elevada concentração de água (x2 = 0,0131; 0,0289; 0,0515 e 0,0715) não puderam 

ser analisadas com esta sonda através da espetrofotometria de absorção, pois a banda π π*de menor 

energia não era visível. No entanto, a sonda betaína de Reichardt (33) é solúvel em água e comporta-se 

de forma idêntica à sonda anterior, no que diz respeito às suas características como sonda para medir a 

acidez e a polarizabilidade/dipolaridade do solvente. Assim, procedeu-se à relação entre os valores de 

energia molar de transição associados a cada uma das sondas, sendo possível a interpolação dos valores 

em falta para ET (30), equação 4.1. Esta equação considera 32 solventes puros cujos valores de ET (30) 

e ET (33) se encontram tabelados34 e três solventes puros determinados experimentalmente: DEEA, 

IPAE e EEA. 

 

𝑬𝐓(𝟑𝟎)/𝐤𝐜𝐚𝐥ꞏ𝐦𝐨𝐥−𝟏 = 𝟎, 𝟗𝟕𝟕𝟗. 𝑬𝐓(𝟑𝟑) − 𝟕, 𝟒𝟎𝟓            (4.1) 

𝑵 =  𝟑𝟓;     𝑹𝟐 =  𝟎, 𝟗𝟖𝟏𝟎 

 

  Onde, N representa a quantidade de solventes puros utilizados e R2 corresponde ao coeficiente 

de correlação. 

 

  Tendo conhecimento da correlação linear existente entre ET (30) e ET (33), começou-se por 

utilizar a equação 4.1 com o objetivo de se determinar os valores de ET (30) experimentalmente 

desconhecidos por interpolação a 298,15 K. Contudo, a aplicação desta expressão não foi bem-sucedida 

no contexto das misturas binárias, pois considera apenas os solventes puros e não misturas em que se 

observam processos de solvatação preferencial.  
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  Como se pode observar na figura 4.1, a relação entre os valores experimentais de ET (30) e ET 

(33), para as mesmas composições não é 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 correlação não-linear de ajuste dos 

pontos experimentais de ET (30) em função de ET (33), para as composições com valores determinados 

com ambas as sondas e concluiu-se, através de uma análise estatística, que os melhores ajustes seriam 

polinómios de 3º grau para as três temperaturas. Os comprimentos de onda da fração molar x2 = 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 o mesmo para as três temperaturas, pois o efeito de temperatura 

é muito pouco percetível nos parâmetros de Reichardt34. 

  Na figura 4.1 verifica-se a existência de um comportamento idêntico e coerente entre os valores 

de ET (30) experimental vs. ET (33) experimental e entre os valores de ET (30) calculado vs. ET (33) 

experimental. Desta forma, foi assim possível obter os valores de ET (30) por interpolação para as quatro 

frações molares (inseridas na forma laranja) impossibilitadas de serem experimentalmente 

determinadas. Os coeficientes dos ajustes polinomiais foram escolhidos com base numa análise 

estatística baseada no desvio padrão do ajuste (σ), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinação 

(R2) e encontram-se tabelados no anexo A (tabela A7). 

 

 

Figura 4.1: Relação entre os parâmetros solvatocrómicos ET (30)/kcalꞏmol-1 e ET (33)/kcalꞏmol-1 para o sistema A {água (1) 

+ DEEA (2)}: a) T = 293,15 K; b) T = 298,15 K e c) T = 303,15 K. (□) corresponde à variação dos parâmetros ET (30) e ET 

(33) experimentais e (○) corresponde à variação dos parâmetros ET (30) calculados e ET (33) experimentais. As linhas 

apresentadas nos três gráficos correspondem a ajustes polinomiais de 3º grau. 
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  Na tabela seguinte (tabela 4.1) encontram-se os parâmetros solvatocrómicos ET (30) calculado e ET 

(33) experimental, bem como os valores correspondentes aos comprimentos de onda das frações molares 

com maior concentração de água. 

 

Tabela 4.1: Valores de comprimento de onda máximos, λmáx/nm, obtidos através de interpolação para as frações molares em 

falta (x2 = 0,0131; 0,0289; 0,0515 e 0,0715) correspondentes à betaína de Reichardt (30), a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

 

 

  Determinados os valores de ET (30) correspondentes às frações molares x2 = 0,0131; 0,0289; 

0,0515 e 0,0715 e considerando os valores ET (30) determinados experimentalmente, foi possível 

elaborar os gráficos de ET (30) vs. fração molar de DEEA (figura 4.2, a) e ET (33) vs. fração molar de 

DEEA (figura 4.2, b), com os valores obtidos experimentalmente e os valores interpolados. Os valores 

de ET (30) e ET (33) encontram-se tabelados no anexo A (tabelas A1 e A4). 

 

 

Figura 4.2:  Parâmetro solvatocrómico de Reichardt, ET/kcalꞏmol-1, em função da fração molar de DEEA para o sistema A 

{água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲): a) ET (30)/kcalꞏmol-1 e b) ET (33)/kcalꞏmol-1. 

 

  Considerando a figura 4.2, observa-se a existência de um comportamento análogo no que 

concerne à variação dos parâmetros solvatocrómicos ET (30) e ET (33), existindo um decréscimo 

acentuado dos valores de energias molares com o aumento da concentração de DEEA. É de realçar que 

na região mais rica em água, os valores de ET são mais elevados, logo, nessa mesma zona, a polaridade 

do solvente é mais elevada do que quando comparada com a região mais rica em DEEA. 

 

x2 0,0131 0,0289 0,0515 0,0715 

293,15 K 

ET(33)exp/kcalꞏmol-1 68,8 67,2 65,2 64,2 

ET(30)calc/kcalꞏmol-1 60,8 58,3 55,9 54,8 

λcalc/nm 469,9  490,7 511,5  521,4 

298,15 K 

ET(33)exp/kcalꞏmol-1 68,8 67,0 65,1 64,0 

ET(30)calc/kcalꞏmol-1 60,7 57,9 55,6 54,5 

λcalc/nm 470,8 493,5 514,4 524,5  

303,15 K 

ET(33)exp/kcalꞏmol-1 68,7 66,7 64,9 63,8 

ET(30)calc/kcalꞏmol-1 60,7 57,5 55,3 54,2 

λcalc/nm 470,9 497,1 516,6 527,3 
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4.1.2 Parâmetros de Reichardt normalizados  

 

  De acordo com os resultados obtidos de ET (30) e ET (33), determinaram-se então os valores 

de 𝐸T
N (30) e  𝐸T

N (33), às três temperaturas diferentes em estudo, através da equação 1.4. Na figura 

seguinte (figura 4.3) observa-se o comportamento do parâmetro normalizado com o aumento da 

concentração de DEEA. Os valores de  𝐸T
N (30) e  𝐸T

N (33) em função da fração molar encontram-se 

tabelados no anexo A (tabelas A2 e A5). 

 

 

Figura 4.3: Parâmetro solvatocrómico de Reichardt normalizado, 𝐸T
N, em função da fração molar de DEEA para o sistema A 

{água (1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲):.a) 𝐸T
N (30) e b) 𝐸T

N (33). 

 

  Analisando a figura anterior (figuras 4.3), pode-se constatar, mais uma vez, que existe um 

comportamento similar no que concerne à variação dos parâmetros solvatocrómicos normalizados, 

existindo uma diminuição acentuada dos valores quando se aumenta a concentração do componente 2 

em estudo. Na região mais rica em DEEA, os valores de 𝐸T
N  são mais baixos, logo, nessa mesma zona, 

a polaridade do solvente é menor do que comparada na região mais rica em água. No gráfico a) observa-

se até à fração molar x2 ≅ 0,1 um ligeiro efeito de temperatura e entre 0,1 < x2 < 1 esse mesmo efeito 

não é tão percetível. No gráfico b) o efeito de temperatura não é significativo. 

 

4.1.3 Parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft  

 

  Na figura 4.4 estão apresentados os gráficos a), b) e c) que correspondem à variação do 

parâmetro de dipolaridade/polarizabilidade, da basicidade e da acidez, respetivamente, em função da 

fração molar de DEEA. Estes parâmetros foram determinados com base nas equações 1.5, 1.6 e 1.7, 

respetivamente. Os valores correspondentes a cada parâmetro (π*, β e α) encontram-se tabelados no 

anexo A (tabelas A10, A12 e A14). 
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Figura 4.4: Parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft, π*, β e α, em função da fração molar para o sistema A {água (1) + DEEA 

(2) a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲): a) Parâmetro de dipolaridade/polarizabilidade, π*; b) Parâmetro de 

basicidade, β e c) Parâmetro de acidez, α. 

 

  No gráfico a) da figura 4.4, na região rica em água, observa-se um ligeiro aumento da 

dipolaridade/polarizabilidade quando se adicionam pequenas quantidades de DEEA. Este efeito 

verifica-se até x2 ≅ 0,02, indicando, possivelmente, a destruição da estrutura organizada das moléculas 

de água, ficando assim mais moléculas de água livres no meio. A partir da fração molar x2 ≅ 0,02 é 

notável uma diminuição acentuada da dipolaridade/polarizabilidade, que é de esperar atendendo a que 

a DEEA apresenta um menor valor de π* do que a água. 

  Quanto à basicidade (figura 4.4, b) observa-se um aumento acentuado do parâmetro β, com a 

concentração de DEEA até x2 ≅ 0,1, atingindo um máximo para x2 ≅ 0,5 para as temperaturas 293,15 K 

e 298,15 K e x2 ≅ 0,4 para 303,15 K. Seguidamente, verifica-se que a basicidade decresce ligeiramente 

estabilizando até x2 = 1. Na gama de frações molares 0,3 < x2 < 0,7 observa-se um ligeiro efeito 

sinergístico, evidenciado por valores de β superiores ao da água e ao da própria alcanolamina DEEA. 

   O aumento ligeiro da basicidade da mistura solvente quando se adicionam moléculas de água, 

em pequena quantidade, às moléculas de DEEA, deve-se, provavelmente, à quebra da ligação 

intramolecular N•••H-O (existente possivelmente no DEEA puro originando um anel de 5 membros) 

para dar lugar à entrada de uma molécula de água e formação de uma ligação de hidrogénio N•••H-O-H, 

situação em que o número de pares de eletrões desemparelhados aumenta.  
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 Relativamente à variação da acidez com a fração molar de DEEA (figura 4.4, c) verifica-se, que 

na região mais rica em água, até à fração molar x2 ≅ 0,1, se dá um decréscimo acentuado da acidez 

(parâmetro α), o que poderá ser justificado pela destruição das “gaiolas” de água mencionadas 

anteriormente. Após este valor observa-se um ligeiro aumento da acidez, com máximo na fração molar 

x2 ≅ 0,4, seguindo-se um decréscimo ténue até x2 = 1. Esta ocorrência indica que existem diferentes 

padrões de agregação consoante as zonas consideradas. As observações acima descritas evidenciam-se 

para as três temperaturas estudadas.  

  Nos três gráficos observa-se ainda um ligeiro efeito de temperatura, em que se evidenciam 

valores mais baixos dos parâmetros de polaridade para a temperatura 303,15 K. Verifica-se também três 

zonas distintas indicando diferentes padrões de agregação. 

  Na figura 4.5 estão esboçados os vários locais possíveis de ligações de hidrogénio entre as 

moléculas de DEEA e as da água. 

 

Figura 4.5: Diferentes tipos de ligações de hidrogénio que se podem estabelecer entre a alcanolamina DEEA e a água. As 

figuras utilizadas não consideram os ângulos e distâncias correspondentes à menor energia da entidade considerada. 

 

4.1.4 Comparação dos parâmetros de Kamlet-Taft e de Reichardt: DEEA, EEA e IPAE 

 

  Os parâmetros de polaridade dos sistemas binários {água (1) + 2-(etil-2-amino)etanol (2)} e  

{água (1) + 2-(isopropil-2-amino)etanol (2)} foram anteriormente estudados no Projeto de Licenciatura 

em Química intitulado “Caracterização dos sistemas binários {água (1) + IPAE (2)} e {água (1) + EEA 

(2)} através da determinação de parâmetros solvatocrómicos e determinação de índices de refração”58, 

pelo que se torna interessante e pertinente a comparação dos parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft e de 

Reichardt destes três sistemas binários aquosos distintos, a 298,15 K. Na referência 58 estão tabelados 

os parâmetros solvatocrómicos dos sistemas binários 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) são aminas secundárias e a alcanolamina 2-(dietil-2-amino)etanol (DEEA) 

(figura 4.6, a) é uma amina terciária. As alcanolaminas DEEA e IPAE apresentam uma estrutura 

ramificada e a EEA uma estrutura linear.  
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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 representações gráficas dos parâmetros solvatocrómicos obtidos para os 

três sistemas em estudo a 298,15 K, em função da composição, com vista a uma análise comparativa.  

 

Figura 4.7: Parâmetro solvatocrómico de Reichardt, ET/kcalꞏmol-1, em função da fração molar para o sistema binário aquoso 

de DEEA (▲), IPAE (●) e EEA (♦), a T = 298,15 K: a) ET (30)/kcalꞏmol-1 e b) ET (33)/kcalꞏmol-1. 

  

 Analisando a figura anterior (figura 4.7) observa-se que os três sistemas estudados possuem 

comportamentos idênticos com a fração 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 {água 

(1) + EEA (2)} > sistema {água (1) + IPAE (2)} > sistema {água (1) + DEEA (2)}. 

 

  Na tabela seguinte (tabela 4.2) encontram-se os valores de π*, β e α correspondentes aos 

solventes puros de DEEA, EEA, IPAE, obtidos experimentalmente a 298,15 K. 

Tabela 4.2: Parâmetros π*, β e α para os solventes puros DEEA, IPAE, EEA, a T = 298,15 K. 

 π* β α 

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 parâmetros de Abraham-Kamlet-

Taft em função da fração molar do componente 2 a 298,15 K. 

 

 

Figura 4.8: Parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft, π*, β e α, em função da fração molar para o sistema binário aquoso de DEEA 

(▲), IPAE (●) e EEA (♦) a T = 298,15 K: a) Parâmetro de dipolaridade/polarizabilidade, π*; b) Parâmetro de basicidade, β e 

c) Parâmetro de acidez, α. 

 

  Analisando os três gráficos anteriores (figura 4.8, a, b e c), constata-se que as propriedades 

dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e acidez em função da composição, apresentam um 

comportamento semelhante para os três sistemas a 298,15 K.  

   Observando o parâmetro π*, verifica-se que à medida que a concentração do componente 2 

aumenta, a dipolaridade/polarizabilidade sofre um ligeiro aumento até x2 ≅ 0,05 e posteriormente 

decresce acentuadamente até x2 =1.  

  Ao analisar-se o parâmetro β, verifica-se que a basicidade aumenta abruptamente até x2 ≅ 0,4, 

para os três 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 sinergístico nos três sistemas 

considerados, apesar dos valores máximos não serem coincidentes.   
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  No entanto, é interessante notar que apesar da basicidade de EEA ser superior à da IPAE e 

DEEA, ao aumentar-se a quantidade de água para valores até x2 ≅ 0,4 há uma alteração de 

comportamento passando o sistema aquoso de EEA a ser o menos básico.  

  Quanto ao parâmetro α, observa-se que os seus valores decrescem abruptamente com o aumento 

da concentração do componente 2, até x2 ≅ 0,15. De seguida, observa-se um ligeiro aumento da acidez, 

com um máximo em frações molares diferentes nos três sistemas, e um posterior decréscimo dos valores 

até x2 = 1.  

  Estas alcanolaminas podem formar rearranjos estruturais (figura 4.9) em que o grupo hidroxilo 

pode estabelecer interações intramoleculares com o grupo amina através de ligações de hidrogénio de 

diferentes tipos. Sendo a DEEA uma amina terciária, a única interação intramolecular específica 

possível 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 comparação com a IPAE e EEA. Ao estabelecer a ligação intramolecular na DEEA, quer 

o par de eletrões do grupo amina, quer o hidrogénio do grupo hidroxilo ficam indisponíveis para 

estabelecer interação com as sondas 4-nitroanilina e betaína de Reichardt (30), respetivamente. As 

alcanolaminas IPAE e EEA (aminas secundárias) podem estabelecer interações 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). 

  

 

Figura 4.9: Arranjos estruturais intramoleculares possíveis 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 Parâmetros solvatocrómicos de mistura 

 

  Os parâmetros de Reichardt de mistura normalizados, Δ𝐸T
N (30) e Δ𝐸T

N (33), foram obtidos às 

três temperaturas através da equação 1.16. Com base na equação 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 análise estatística baseada no desvio padrão do ajuste (σ), no teste de 

Fisher (F) e no coeficiente de determinação (R2). Os valores de Δ𝐸T
N (30) e Δ𝐸T

N (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 Δ𝐸T
N (30) e Δ𝐸T

N (33) com a composição.  

 

Figura 4.10: Parâmetro de Reichardt de mistura normalizado, Δ𝐸T
N, em função da fração molar de DEEA para o sistema A 

{água (1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲): a) Δ𝐸T
N (30) e b) Δ𝐸T

N (33), As linhas no gráfico a) 

correspondem aos ajustes polinomiais de Redlich-Kister de 6º grau e as linhas no gráfico b) correspondem aos ajustes 

polinomiais de Redlich-Kister de 5º grau. 

 

  Ao observarem-se os dois gráficos anteriores, verifica-se a existência de um desvio negativo ao 

comportamento ideal, sendo que o máximo desvio para Δ𝐸T
N (30) e Δ𝐸T

N (33) se observa em x2 ≅ 0,1 e 

x2 ≅ 0,2, respetivamente. Verifica-se ainda um ligeiro efeito de temperatura até x2 ≅ 0,1, em ambos os 

casos, notando-se que quanto maior é a temperatura mais negativo é o desvio. 

 

  Os parâmetros solvatocrómicos de mistura de dipolaridade/polarizabilidade, basicidade e acidez 

foram determinados às três temperaturas em estudo, com base na equação 1.16 e efetuaram-se também 

ajustes polinomiais do tipo Redlich-Kister aos resultados experimentais, através da equação 1.17. A 

escolha do ajuste polinomial que melhor se adequa a cada conjunto de ΔSP foi feita, neste trabalho, 

através de uma análise estatística baseada no desvio padrão do ajuste (σ), no teste de Fisher (F) e no 

coeficiente de determinação (R2). Os valores de Δπ*, Δβ e Δα e os respetivos ajustes polinomiais de 

Redlich-Kister encontram-se tabelados no anexo A (tabelas A11, A13 e A15-A18). 

  Na figura seguinte (figura 4.11) encontram-se os parâmetros solvatocrómicos de mistura em 

função da fração molar, às três temperaturas em estudo, e observam-se as correspondentes linhas de 

ajuste.  
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Figura 4.11: Parâmetro solvatocrómico de mistura, Δπ*, Δβ e Δα, em função da fração molar de DEEA para o sistema A {água 

(1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (○), 298,15 K (□) e 303,15 K (Δ): a) dipolaridade/polarizabilidade, Δπ*; b) Parâmetro de 

basicidade, β e c) Parâmetro de acidez, α. As linhas correspondem aos ajustes polinomiais de Redlich-Kister de 6º grau e 5º 

grau (T = 293,15 K e 298,15 K) e 7º grau (T = 303,15 K) nos gráficos a), b) e c), respetivamente. 

 

  No que concerne à avaliação do parâmetro solvatocrómico de mistura de 

dipolaridade/polarizabilidade, observa-se um pequeno desvio positivo na gama de frações molares 0 < 

x2 < 0,03 e na gama de frações molares 0,03 < x2 < 1 observa-se um desvio negativo. Este sistema 

apresenta ainda um valor mínimo, igual nas três temperaturas, na fração molar x2 ≅ 0,3. O desvio 

positivo inicial pode apontar para a destruição do padrão da água mais estruturada nas esferas de 

solvatação da DEEA (as já denominadas “gaiolas”), ficando mais moléculas livres no meio. 

  Quanto ao parâmetro solvatocrómico de mistura de basicidade, observa-se a existência de um 

desvio positivo ao comportamento ideal. Este sistema apresenta um valor máximo, igual nas três 

temperaturas, na fração molar x2 ≅ 0,3. 

  Por fim, analisando o parâmetro solvatocrómico de mistura de acidez, observa-se a existência 

de um desvio negativo ao comportamento ideal.  Ao contrário do que acontece nos outros parâmetros 

solvatocrómicos observa-se um valor mínimo na fração molar x2 ≅ 0,1. 
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4.1.6 Aplicação do modelo de Elisabeth Bosch e do índice de solvatação preferencial  

 

  O estudo das interações 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 interação soluto-solvente e, 

por outro lado, as interações solvente-solvente e soluto-solvente competem entre si. Neste trabalho 

experimental utilizou-se o modelo de Elisabeth Bosch e seus colaboradores44 e o índice de solvatação 

preferencial, introduzido por Machado e seus colaboradores47. 

  Através da aplicação do modelo de Elisabeth Bosch (equação 1.14) aos valores dos números de 

onda obtidos experimentalmente no sistema A {água (1) + DEEA (2)} obtiveram-se os seguintes 

resultados, às três temperaturas em estudo: 

Tabela 4.3: Parâmetros obtidos através do modelo de Elisabeth Bosch para o sistema binário A {água (1) + DEEA (2)},  

a T = 293,15 K (m = 2). 

aValor de 𝜈 fixo correspondente a x2 = 0. 
bNúmero de dados. 
cCoeficiente de determinação. 
dDesvio padrão do ajuste. 
eTeste estatístico F. 

Tabela 4.4: Parâmetros obtidos através do modelo de Elisabeth Bosch para o sistema binário A {água (1) + DEEA (2)},  

a T = 298,15 K (m = 2). 

aValor de 𝜈 fixo correspondente a x2 = 0. 
bNúmero de dados. 
cCoeficiente de determinação. 
dDesvio padrão do ajuste. 
eTeste estatístico F. 

Tabela 4.5: Parâmetros obtidos através do modelo de Elisabeth Bosch para o sistema binário A {água (1) + DEEA (2)},  

a T = 303,15 K (m = 2). 

aValor de 𝜈 fixo correspondente a x2 = 0. 
bNúmero de dados. 
cCoeficiente de determinação. 
dDesvio padrão do ajuste. 
eTeste estatístico F. 

 

293,15 K Aa/kK  B/kK C/kK D = f2/1 E = f12/1 f12/2 N b R2 c σ d  F e  

BR30 22,07 -36,39 -95,11 6,59 21,37 3,24 

15 

0,99 0,08 203756 

BR33 24,52 -38,12 -51,49 7,03 13,6 1,93 0,99 0,06 452691 

4NA 26,27 83,18 -46,91 114,69 94,36 0,82 0,98 0,05 1005840 

NN4NA 23,7 1658,23 -43,2 765,16 122,49 0,16 0,99 0,04 1631210 

298,15 K Aa/kK B/kK C/kK D = f2/1 E = f12/1 f12/2   N b R2 c σ d F e  

BR30 22,07 -46,86 -104,05 8,39 23,53 2,80 

15 

0,99 0,09 164037 

BR33 24,52 -43,16 -54,03 7,87 14,36 1,82 0,99 0,06 414819 

4NA 26,28 117,33 -57,7 163,29 112,27 0,69 0,98 0,05 1139440 

NN4NA 23,65 4425,64 -78,9 1981,93 320,58 0,16 0,99 0,04 1323560 

303,15 K Aa/kK B/kK C/kK D = f2/1 E = f12/1 f12/2   N b R2 c σ d   F e  

BR30 22,07 -56,01 -113,38 9,93 25,63 2,58 

15 

0,99 0,07 108747 

BR33 24,48 -52,99 -56,78 9,64 15,52 1,61 0,99 0,08 352552 

4NA 26,32 108,20 -49,93 150,80 87,93 0,58 0,99 0,04 1628340 

NN4NA 23,64 42196,69 -657,2 18765,21 3068,67 0,16 0,99 0,03 2650960 
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  Nestas tabelas, A, B, C, D e F correspondem aos coeficientes de regressão que minimizam os 

resíduos quadrados dos valores de 𝜈, N corresponde ao número de dados utilizados, R2 corresponde ao 

coeficiente de determinação, σ corresponde ao desvio padrão de ajuste e F correspondente ao teste 

estatístico de Fisher. Para as três temperaturas o valor de m é igual a 2.  

  Como mencionado anteriormente, a interpretação dos parâmetros de solvatação pode ser feita 

através da seguinte análise de verificação: se f2/1 > 1 a sonda é preferencialmente solvatada pelo 

componente 2 face ao componente 1; se f12/1 < 2 a sonda é preferencialmente solvatada pelo componente 

1 face à entidade 12 formada; se f12/2 < 2 a sonda é preferencialmente solvatada pelo componente 2 face 

à entidade 12 formada. Efetuando uma análise rigorosa e cuidadosa dos dados obtidos, é possível retirar 

algumas conclusões genéricas no que concerne à solvatação preferencial nas misturas binárias do 

sistema A, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, utilizando o modelo de Elisabeth Bosch e seus 

colaboradores. Quanto à sonda betaína de Reichardt (30) verificou-se que esta é preferencialmente 

solvatada pela entidade S12 nas misturas binárias, seguidamente pelo componente 2 e por fim pelo 

componente 1 (S12 > S2 > S1). A sonda betaína 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 idêntico, isto é, nas misturas binárias estas 

sondas são 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 variações de número de onda em função da 

fração molar de DEEA, a 298,15 K, para as sondas BR30, BR33, 4NA e NN4NA. As linhas 

representadas nas figuras dizem respeito à aplicação do modelo de Elizabeth Bosch aos resultados 

experimentais. 

 

 

Figura 4.12: Número de onda, 𝝂̃/kK, em função da fração molar de DEEA no sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 298,15 

K, para a sonda: a) betaína de Reichardt (30); b) betaína de Reichardt (33); c) 4-nitroanilina e d) N,N-dimetil-4-nitroanilina. 

As linhas apresentadas a azul correspondem à aplicação do modelo de Elizabeth Bosch e seus colaboradores. 
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  Através da aplicação do parâmetro ISP determinaram-se as áreas A1 e A2 no programa 

OriginPro 2018 e obtiveram-se os índices de solvatação preferencial com base na equação 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 índices de 

solvatação preferencial. No anexo A (figura A5) está disponível um exemplo de como se calculou as 

áreas através do programa mencionado anteriormente. 

 

Tabela 4.6: Índices de solvatação preferencial, ISP, obtidos através do modelo de Machado para o sistema binário A {água (1) 

+ DEEA (2)}, a T = 293,15 K. 

 

Tabela 4.7: Índices de solvatação preferencial, ISP, obtidos através do modelo de Machado para o sistema binário A {água (1) 

+ DEEA (2)}, a T = 298,15 K. 

 

Tabela 4.8: Índices de solvatação preferencial, ISP, obtidos através do modelo de Machado para o sistema binário A {água (1) 

+ DEEA (2)}, a T = 303,15 K. 

 

 

  Analisando os dados obtidos, é possível retirar algumas conclusões genéricas quanto à 

solvatação preferencial nas misturas binárias do sistema A, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K, utilizando 

o parâmetro introduzido por Machado e seus colaboradores. Verificou-se que as sondas betaína de 

Reichardt (30) e betaína de Reichardt (33) são 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 frações molar 0 < x2 < 

0,04 e após x2 ≅ 0,04 é preferencialmente solvatada pelo componente mais polar (S2 e/ou parte mais 

polar da nova entidade formada S12). 

 

 

293,15 K A1 A2 ISP A1' A2' ISP' 

BR30 - 1,5680 2,7610 - 0,5679 - - - 

BR33 - 1,2085 2,7118 - 0,4456 - - - 

4NA - 0,1966 0,3626 - 0,5421 - - - 

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

298,15 K A1 A2 ISP A1' A2' ISP' 

BR30 - 1,5937 2,7925 - 0,5707 - - - 

BR33 - 1,2234 2,7420 - 0,4462 - - - 

4NA - 0,1695 0,3593 - 0,4718 - - - 

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

303,15 K A1 A2 ISP A1' A2' ISP' 

BR30 - 1,6249 2,8208 - 0,5760 - - - 

BR33 - 1,2337 2,7486 - 0,4489 - - - 

4NA - 0,1559 0,3588 - 0,4345 - - - 

NN4NA - 0,0003 1,1237 - 0,0003 0,5638 1,1237 0,5017 
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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 composição 0 < x2 < 0,1 e 

0,6 < x2 < 1, a 298,15 K 

 

Figura 4.13: Entalpias molares parciais de excesso de DEEA, 𝐻2
E/kJꞏmol-1, na região rica em água (○); da água, 𝐻1

E/kJꞏmol-1, 

na região rica em DEEA (Δ), em função da composição para o sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 298,15 K.  

As linhas apresentadas correspondem a ajustes polinomiais de 5º grau (0 < x2 < 0,1) e de 1º grau (0,6 < x2 < 1). 

 

Na figura 4.13 observa-se que na região rica em água, na gama de frações molar 0 < x2 < 0,03 a 

entalpia molar parcial de excesso cresce acentuadamente para valores menos negativos, verificando-se 

que a partir da fração molar x2 ≅ 0,03 e até x2 ≅ 0,1, o crescimento da entalpia molar parcial de excesso 

para valores menos negativos já não é tão acentuado. Partindo da água pura, a introdução de moléculas 

de DEEA em água induz, provavelmente, uma quebra nas ligações água-água para se formarem a 

ligações DEEA-água.  

Na região rica em DEEA, na gama de frações molar 0,6 < x2 < 1, verifica-se um decréscimo 

linear da entalpia molar parcial de excesso para valores mais negativos com o aumento da fração molar 

do componente 2. Este comportamento pode dever-se ao facto de haver uma preferência, nesta zona, 

pelas ligações de hidrogénio entre a água e DEEA, em vez de ligações entre água-água. 

Contudo, é possível concluir que o processo de dissolução de DEEA no solvente é exotérmico, 

indicando assim que a DEEA, que possui dois grupos hidrofílicos, pode estabelecer maioritariamente 

ligações de H com as moléculas de água.  

  O ajuste a uma equação polinomial de 5º grau na gama de frações molar 0 < x2 < 0,1 permitiu a 

obtenção do valor de entalpia molar parcial de excesso a diluição infinita da DEEA, 𝐻2
Eꝏ = -28,2 ± 0,1 

kJꞏmol-1 (x2 = 0) e o ajuste a uma equação linear na gama de frações molar 0,6 < x2 < 1 permitiu a 

obtenção do valor de entalpia parcial de excesso a diluição infinita da água, 𝐻1
Eꝏ = -6,9 ± 0,1 kJꞏmol-1 

(x2 = 1). Os melhores ajustes polinomiais foram escolhidos através de uma análise estatística baseada 

no desvio padrão do ajuste (σ), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinação (R2) e encontram-

se tabelados no anexo A (tabela A19).  
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  Aplicando a equação 1.21, foi possível obter-se a figura seguinte (figura 4.14). Os valores 

correspondentes a 𝐻22
E  e 𝐻11

E  para cada composição encontram-se tabelados no anexo A (tabela A20). 

 

Figura 4.14: Variações de 𝐻22
E /kJꞏmol-1 e 𝐻11

E /kJꞏmol-1 em função da fração molar de DEEA para o sistema A {água (1) + 

DEEA (2)}, a T = 298,15 K. Região com interações DEEA-DEEA (○) e região com interações água-água (Δ).  

   

  Na figura 4.14 observa-se que na gama de frações molar 0 < x2 < 0,02 existe um aumento de 

𝐻22
E  com a fração molar de DEEA, atingindo um valor máximo em x2 ≅ 0,02. Após este valor verifica-

se um decréscimo de 𝐻22
E  com a fração molar de DEEA na gama de frações molar 0,02 < x2 < 0,08. Em 

toda esta região rica em água, as interações intermoleculares DEEA-DEEA são repulsivas em termos de 

entalpia uma vez que 𝐻22
E > 0 kJꞏmol-1. 

  Na gama de frações molares 0,6 < x2 < 1 verifica-se uma correlação linear dos valores de 𝐻11
E   

e a fração molar de DEEA e como 𝐻11
E < 0 kJꞏmol-1 as interações intermoleculares água-água são 

atrativas. 
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4.2 Caracterização do Sistema B {água (1) + IPAE (2)} 

 

  A medição dos índices de refração foi efetuada para o sistema B {água (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 

variação dos índices de refração obtidos experimentalmente para a alcanolamina IPAE em função das 

temperaturas em estudo e a figura 4.16 mostra a variação dos índices de refração obtidos 

experimentalmente em função da composição. A escolha dos melhores ajustes polinomiais (figuras 4.15 

e 4.16), às cinco temperaturas, foi feita através de uma análise estatística baseada no desvio padrão do 

ajuste (σ), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinação (R2) e os coeficientes dos ajustes 

polinomiais encontram-se tabelados no anexo B (tabelas B1 e B2).  

 

Figura 4.15: Índices de refração da alcanolamina IPAE, n, em função da temperatura, T/K. A linha no gráfico corresponde a 

um ajuste polinomial de 1º grau.  

 

 

Figura 4.16: Índices de refração, n, em função da fração molar de IPAE para o sistema B {água (1) + IPAE (2), a T = 283,15 

K (x), 288,15 K (◊), 293,15 K (○), 298,15 (□) e 303,15 K (Δ). As linhas no gráfico correspondem a ajustes polinomiais de 6º 

grau.  

 

  Nas figuras 4.15 e 4.16, verifica-se que o índice de refração diminui com o aumento da 

temperatura, quer para o composto puro, quer para as misturas com água, sendo que nestas últimas o 

efeito é mais evidenciado na região mais rica em IPAE. O aumento da temperatura traduz-se numa 

expansão isobárica do sistema, na quebra de ligações de hidrogénio existentes nas moléculas de IPAE 

(intramoleculares e intermoleculares) e na quebra de ligações de hidrogénio IPAE-água. Estes processos 

originam um afastamento intermolecular, pelo que as forças de dispersão de London diminuem e 



Capítulo IV – Tratamento e Discussão de Resultados 

50 

consequentemente a sua capacidade de retardar a velocidade das ondas de luz também diminui, o que 

resulta num índice de refração mais baixo. 

  Na figura 4.16, é possível verificar que o índice de refração aumenta abruptamente até x2 ≅  

0,20 e após esta fração molar aumenta ligeiramente até x2 = 1. O aumento da concentração da 

alcanolamina IPAE, traduz-se numa aproximação das cadeias hidrofóbicas e consequentemente num 

aumento de forças de dispersão de London em solução que, por sua vez, retardam a velocidade das ondas 

de luz, o que resulta num aumento do índice de refração.  

 

4.2.1. Índices de refração de excesso 

 

  A figura seguinte (figura 4.17) mostra a variação do índice de refração de excesso (calculado 

com base na equação 1.26) em função da fração volumétrica de IPAE (calculada com base na equação 

1.16), sendo que as linhas apresentadas correspondem aos ajustes polinomiais de Redlich-Kister aos 

valores experimentais determinados através da equação 1.28. A escolha do ajuste polinomial que melhor 

se adequa à propriedade em causa foi feita, neste trabalho, através de uma análise estatística baseada no 

desvio padrão do ajuste (σ), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de determinação (R2). Os valores dos 

índices de refração de excesso para cada composição, os valores de fração volumétrica e os coeficientes 

dos ajustes de Redlich-Kister encontram-se tabelados no anexo B (tabelas B3-B5). 

 

 

Figura 4.17: Índices de refração de excesso, nE, em função da fração volumétrica, 2, para o sistema B {água (1) + IPAE (2)}, 

a T = 283,15 K (x), 288,15 K (◊), 293,15 K (○), 298,15 (□) e 303,15 K (Δ). As linhas no gráfico correspondem aos ajustes 

polinomiais de Redlich-Kister de 3º grau. 

 

  Observando a figura 4.17, é possível verificar a existência de três regiões com comportamento 

distinto. Até à fração volumétrica 2 ≅ 0,125 (x2 ≅ 0,022) os valores de índice de refração de excesso 

variam muito pouco com a temperatura e na gama de frações volumétricas 0,125 < 2 < 0,855 (0,022 < 

x2 < 0,459) os valores de índice de refração de excesso variam significativamente com a temperatura. 

Esta variação tem a particularidade de exibir os valores mais elevados para as temperaturas mais baixas.   
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Em 2 ≅ 0,6 (x2 ≅ 0,2) verifica-se a existência de um máximo e após a fração volumétrica 2 ≅  0,855 

(x2 ≅ 0,459) os índices de refração de excesso voltam a variar pouco com a temperatura. 

  Para se aprofundar o conhecimento de fenómenos estruturais, recorreu-se à análise da correlação 

entre o índice de refração de excesso e volume molar de excesso (𝑉m
𝐸). Os volumes molares de excesso 

foram obtidos recorrendo à literatura59, tendo sido calculados a partir dos coeficientes de Redlich-Kister 

aí tabelados. Assim, utilizando a equação seguinte (equação 4.2) foi possível obter os valores 𝑉m
𝐸  para 

as mesmas composições às quais foram determinados os índices de refração de excesso no presente 

trabalho. 

 

𝑽𝐦
𝑬  = x1x2 ∑ 𝑨𝒌

𝒌=𝒏
𝒌=𝟎 (1—2x2)

k             (4.2) 

 

  A figura 4.18 mostra a correlação obtida, às cinco temperaturas experimentais. Os valores 

correspondentes aos volumes molares de excesso para cada composição encontram-se tabelados no 

anexo B (tabela B6). 

 

 

Figura 4.18: Índices de refração de excesso, nE, em função do volume molar de excesso, 𝑉m
E/cm3ꞏmol-1, para o sistema B {água 

(1) + IPAE (2)}, a T = 283,15 K (x), 288,15 K (◊), 293,15 K (○), 298,15 (□) e 303,15 K (Δ). 

 

 Analisando a figura 4.18, constata-se que, ao relacionar-se os índices de refração de excesso 

com o volume molar de excesso, se observa uma curva em forma de “pera” no 2º quadrante (valores de 

nE positivos e valores de 𝑉m
E negativos) do sistema de coordenadas cartesiano. Esta observação encontra-

se em concordância com trabalhos experimentais anteriores que estudam sistemas binários aquosos com 

compostos anfifílicos.  
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  Nesta figura (figura 4.18) verifica-se que os valores de nE são sempre positivos, o que indica, 

possivelmente, que as interações existentes entre os dois componentes originam uma aproximação das 

cadeias hidrofóbicas. Por sua vez, os valores de 𝑉m
E são sempre negativos, sugerindo um melhor 

empacotamento molecular nas misturas do que nos componentes puros 

  Uma observação mais detalhada, revela a existência de três regiões com comportamentos 

distintos. Na primeira região, na gama de frações molares 0 < x2 < 0,2, o nE aumenta até atingir um valor 

máximo em x2 ≅ 0,2 (2 ≅ 0,6), enquanto o 𝑉m
E se vai tornando cada vez mais negativo. Nesta região 

poderá ocorrer a agregação das moléculas de IPAE em pequenos aglomerados pseudo-micelares que se 

formam com um aumento de quantidade de IPAE, e em que a parte hidrofílica da alcanolamina (grupos 

O-H e N-H) estabelece ligações de hidrogénio com as moléculas de água envolventes (figura 4.19). 

Estas ligações de hidrogénio aumentam proporcionalmente a região no espaço onde as forças de 

dispersão de London são mais fortes, devido à aproximação das cadeias hidrofóbicas, e, portanto, haverá 

retardação das ondas de luz, o que justifica que nesta região os valores de nE sejam mais elevados 

comparativamente às outras duas regiões. 

 Na segunda região, na gama de frações molares 0,2 < x2 < 0,35, verifica-se um decréscimo 

simultâneo de nE, cujos valores se vão tornando menos positivos, e de 𝑉m
E cujos valores decrescem para 

valores mais negativos, sendo que 𝑉m
E atinge um valor mínimo a x2 ≅ 0,35. Pressupõe-se que nesta região 

existirá uma reorganização dos padrões de agregação, pelo que, possivelmente, com o aumento da 

concentração de IPAE as pseudo-micelas começarão a inverter-se. 

  Na última das regiões identificadas graficamente, na gama de frações molares 0,35 < x2 < 1, 

observa-se que, naturalmente, à medida que a composição vai tendendo para o IPAE puro, nE decresce 

para valores menos positivos e os valores de 𝑉m
E vão-se tornando cada vez menos negativos. Nesta 

região, mais rica em IPAE, a estrutura será a de pseudo-micelas invertidas, estrutura na qual a região do 

espaço onde as forças de dispersão de London são mais fortes, será maior quando comparada com o 

IPAE puro, mas menos do que na região rica em água em que as pseudo-micelas são não invertidas.  

 

  A figura seguinte (figura 4.19) mostra dois tipos diferentes de agregação de um componente 

anfifílico em água. 

 

 

Figura 4.19: Representação esquemática de: a) uma micela e b) uma micela invertida. 
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4.2.2 Comparação dos sistemas binários aquosos de DEEA, EEA e IPAE 

 

  Os índices de refração de excesso do sistema binário {água (1) + 2-(etil-2-amino)etanol (2)} 

foram anteriormente estudados no Projeto de Licenciatura em Química intitulado “Caracterização dos 

sistemas binários {água (1) + IPAE (2)} e {água (1) + EEA (2)} através da determinação de parâmetros 

solvatocrómicos e determinação de índices de refração”58. Os índices de refração de excesso do sistema 

binário{água (1) + 2-(dietil-2-amino)etanol (2)} foram calculados no presente trabalho, recorrendo a 

valores de índices de refração tabelados60. Para este mesmo sistema, os volumes molares de excesso 

foram calculados através dos coeficientes de Redlich-Kister tabelados61. A comparação entre os três 

sistemas binários aquosos distintos é bastante interessante e é realizada a 298,15 K. Na referência 58 

estão tabelados os índices de refração, índices de refração de excesso, frações volumétricas e volumes 

molares de excesso para cada composição do sistema binário aquoso de EEA. No anexo B (tabelas B8-

B10) deste trabalho encontram-se tabelados os índices de refração de excesso, frações volumétricas e 

volumes molares de excesso para cada composição do sistema aquoso de DEEA. 

 

  A figura seguinte (figura 4.20) mostra a variação dos índices de refração dos sistemas binários 

aquosos de DEEA, EEA e IPAE em função do componente 2, a 298,15 K. Os coeficientes 

correspondentes aos ajustes polinomiais estão tabelados no anexo B (tabela B7). 

 
Figura 4.20: Índices de refração, n, em função da fração molar da alcanolamina para o sistema binário aquoso de DEEA (▲), 

IPAE (●) e EEA (♦), a T = 298,15 K. As linhas apresentadas no gráfico correspondem a ajustes polinomiais de 6º grau. 

 

  Analisando a figura anterior (figura 4.20) verifica-se que a variação do índice de refração com 

a fração molar do componente 2 é muito semelhante para os três sistemas. O sistema binário aquoso de 

DEEA possui valores de índice de refração mais elevados do que os outros dois sistemas. Este fenómeno 

pode ser justificado com base na estrutura molecular desta alcanolamina, pois a DEEA possui um grupo 

hidrofóbico maior, comparativamente à IPAE e EEA, e por consequência as forças de dispersão de 

London são mais fortes, ou seja, haverá uma maior retardação das ondas de luz. 

  A figura 4.21 mostra a variação dos índices de refração de excesso dos sistemas binários aquosos 

de DEEA, EEA e IPAE em função da fração volumétrica do componente 2 a 298,15 K. A escolha dos 

ajustes polinomiais que melhor se adequam à propriedade em causa foi feita, neste trabalho, através de 

uma análise estatística baseada no desvio padrão do ajuste (σ), no teste de Fisher (F) e no coeficiente de 

determinação (R2). 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: Índices de refração de excesso, nE, em função da fração volumétrica da alcanolamina, 2, para o sistema binário 

aquoso de DEEA (▲), IPAE (●) e EEA (♦), a T = 298,15 K. As linhas no gráfico correspondem aos ajustes polinomiais de 

Redlich-Kister de 3º grau. 

 

  Observando a figura 4.21, é possível verificar que, em toda a gama de fração volumétrica, o 

sistema binário aquoso de DEEA possui os valores dos índices de refração de excesso mais elevados, 

sendo este efeito mais evidenciado entre as frações volumétricas 0,3 < 2 < 0,9. Os sistemas binários 

aquosos de IPAE e EEA apresentam valores de índices de refração de excesso muito semelhantes, 

embora entre 0 < 2 < 0,3 e 0,8 < 2 < 1 o sistema de EEA possua valores ligeiramente mais baixos do 

que o sistema de IPAE.  

 

  A figura 4.22 mostra a correlação obtida entre o índice de refração de excesso e o volume molar 

de excesso para os sistemas binários a 298,15 K.  

 

Figura 4.22: Índices de refração de excesso, nE, em função do volume molar de excesso, 𝑉m
E/cm3ꞏmol-1, para o sistema binário 

aquoso de DEEA (▲), IPAE (●) e EEA (♦), a T = 298,15 K. 
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 Tal como acontece na figura 4.18, as três representações gráficas em forma de “pera” 

encontram-se no 2º quadrante do sistema de coordenadas cartesiano, o que reforça ser esta uma 

característica comum aos sistemas aquosos anfifílicos. Verifica-se ainda a existência de três regiões com 

comportamento distinto. Quanto às diferenças que se observam entre as curvas destes sistemas, estas 

poderão dar informações sobre em que medida a estrutura molecular das alcanolaminas em causa 

influencia os padrões de agregação existentes em solução, uma vez que a EEA é uma amina secundária 

linear, a IPAE uma amina secundária ramificada e a DEEA uma amina terciária ramificada. 

  Ora, observando a figura 4.22, o que se torna mais evidente é a forma da curva do sistema de 

EEA, a qual, na região mais rica em água (ramos superiores das curvas), apresenta valores mais elevados 

do que os dos outros dois sistemas. Por exemplo, no caso de EEA quando  𝑉m
E ≅ -0,4 cm3ꞏmol-1 vem nE 

≅ 0,00978 e já para o sistema de DEEA, temos nE ≅ 0,0040. Ou seja, no caso de EEA é notório que, 

com o aumento da composição do anfifílico na mistura aquosa, o aumento de nE para valores mais 

positivos é bastante mais acentuado do que a diminuição de 𝑉m
E para valores mais negativos. Este 

aumento mais acentuado de nE não se verifica nos outros dois sistemas os quais apresentam um declive 

muito semelhante no primeiro troço da curva correspondente à zona rica em água. O que estas 

observações poderão sugerir, é que as moléculas de EEA, não sendo ramificadas, terão mais facilidade 

em agregar-se em pseudo-micelas, e em estabelecer as ligações de hidrogénio com as moléculas de água 

envolventes usando os seus dois grupos hidrofílicos (O-H e N-H). Assim, comparativamente com os 

outros 2 sistemas, isto trará como consequência um maior aumento proporcional da região no espaço 

onde as forças de dispersão de London são mais fortes, com a consequente retardação das ondas de luz 

e, logo, com o maior aumento dos valores de nE. 

  Na segunda região verifica-se que os valores de nE decrescem para valores menos positivos e os 

valores de 𝑉m
E decrescem para valores mais negativos. Este efeito acontece entre 0,19 < x2 < 0,60 para o 

sistema de EEA, entre 0,25 < x2 < 0,41 para o sistema de IPAE e entre 0,20 < x2 < 0,40 para o sistema 

de DEEA. Verifica-se então que a reorganização nos padrões de agregação começa a ocorrer nos três 

sistemas praticamente à mesma fração molar e os nE do sistema de EEA decrescem mais acentuadamente 

para valores menos positivos do que os outros dois sistemas.  

  Na última região do sistema de EEA, na gama de frações molares 0,60 < x2 < 1 observa-se que 

nE diminui menos para valores menos positivos do que o 𝑉m
E diminui para valores menos negativos, 

sendo que este sistema apresenta valores nE mais baixos comparativamente aos outros sistemas, o que 

indica que as cadeias hidrofóbicas de EEA não estão tão próximas como as cadeias dos compostos 

anfifílicos ramificados. Nos sistemas de DEEA e IPAE, na gama de frações molares 0,40 < x2 < 1 e 0,41 

< x2 < 1, respetivamente, os valores de nE também diminuem menos para valores menos positivos do 

que o 𝑉m
E diminui para valores menos negativos, sendo que esta relação é menos acentuada do que no 

sistema de EEA. Ainda assim, é necessário recordar que a IPAE e a DEEA são compostos anfifílicos 

ramificados e as suas cadeias hidrofóbicas têm um maior volume do que a EEA. 
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 No presente trabalho estudaram-se as propriedades físicas e químicas do sistema A {água (1) + 

DEEA (2)} e do sistema B {água (1) + IPAE (2)}. O sistema A foi caracterizado através de 

espetrofotometria de absorção, em toda a gama de frações molares, a 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K e 

através de calorimetria, na gama de frações molares 0 < x2 < 0,1 e 0,6 < x2 < 1, a 298,15 K. O sistema B 

foi caracterizado através de refratometria, em toda a gama de frações molares, a 283,15 K, 288,15 K, 

293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

 Através da análise dos parâmetros de polaridade de Reichardt (ET) e dos parâmetros de 

Reichardt de mistura normalizados (𝐸T
N)  determinados para o sistema A, é possível concluir, tanto para 

a betaína de Reichardt (30) como para a betaína de Reichardt (33), que à medida que se adiciona DEEA 

(em pequenas quantidades) à água a polaridade do solvente vai diminuindo com o aumento da fração 

molar. Na região mais rica em água verifica-se um decréscimo bastante acentuado dos valores de 

energias molares com o aumento da concentração de DEEA e, a partir da fração molar x2 ≅ 0,2, esse 

decréscimo torna-se muito pouco acentuado até x2 = 1. Em ET (30) observa-se um ligeiro efeito de 

temperatura até x2 ≅ 0,1, constatando-se a inexistência desse efeito em ET (33). 

  Analisando os parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft (π*, β e α) determinados também para o 

sistema A, a todas as temperaturas, é possível concluir que existem diferentes padrões de agregação ao 

longo de toda a composição de misturas e a possibilidade de formação de uma nova entidade molecular 

complexa. Quando se analisa o parâmetro π* verifica-se que este de início aumenta ligeiramente, o que 

poderá ser indicativo de destruição de “gaiolas” de água, ficando estas mais livres no meio. Analisando 

o parâmetro β verifica-se que este aumenta quando se adiciona o componente 2 em pequenas 

quantidades. Este efeito poderá dever-se, provavelmente, à quebra de ligações intramoleculares N•••H-

O na alcanolamina DEEA, para dar lugar à entrada de uma molécula de água e posterior formação de 

uma ligação de hidrogénio. A existência de um ligeiro efeito sinergístico poderá ser explicada com base 

nas diferentes interações que ocorrem entre soluto-solvente-solvente. Quando se analisa o parâmetro α, 

verifica-se que existe um decréscimo abrupto de acidez quando se procede ao aumento da concentração 

do componente 2, o que poderá ser justificado, novamente, pela destruição das “gaiolas” de água. 

  Quando se comparam os parâmetros de Abraham-Kamlet-Taft e os parâmetros de Reichardt 

para os três sistemas binários 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 análise dos parâmetros solvatocrómicos de mistura do sistema A em função da composição 

permitem verificar a ocorrência de solvatação preferencial, uma vez que se registaram sempre desvios 

(positivos ou negativos) à idealidade. O modelo de Elisabeth Bosch e o parâmetro ISP encontram-se em 

concordância com a afirmação anterior, pois enquadra a hipótese de ocorrência de solvatação 

preferencial. 

  No que concerne à aplicação do modelo geral de solvatação preferencial de Elisabeth Bosch e 

seus colaboradores no sistema A, é possível concluir que este descreve bem o comportamento 

experimental, verificando-se que a sonda betaína de Reichardt (30) é preferencialmente solvatada pela 

nova entidade formada (S12), a sonda betaína 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 são preferencialmente solvatadas pelo componente 2 (S2). Na determinação do parâmetro 

ISP verificou-se que as sondas betaína de Reichardt (30) e betaína de Reichardt (33) são 

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 
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menos polar (S1) na gama de frações molar 0 < x2 < 0,04 e após x2 ≅ 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 possível concluir que a adição de soluto 

ao sistema solvente A é um processo exotérmico (𝐻2
E < 0) e, mais uma vez, verifica-se a existência de 

diferentes padrões de agregação e mudanças conformacionais moleculares. Através da análise das 

derivadas de entalpias molares de excesso verifica-se que, na região mais rica em água, as interações 

intermoleculares DEEA-DEEA são repulsivas e, na região mais rica em DEEA, as interações 

intermoleculares água-água são atrativas.   

  No sistema B conclui-se que existem três regiões com comportamento distinto. Na correlação 

entre nE e 2, na região mais rica em água, os índices de refração de excesso variam pouco com a 

temperatura, na região intermédia variam significativamente com a temperatura e na região mais rica 

em IPAE variam, novamente, pouco com a temperatura. A correlação entre nE e 𝑉m
E sugere na região 

mais rica em água existirá uma tendência das moléculas de IPAE se agregarem em pseudo-micelas, 

sendo que, a parte hidrofílica do IPAE estabelece ligações de hidrogénio com as moléculas de água 

envolventes. Na região intermédia parece existir uma reorganização dos padrões de agregação, 

correspondendo a um deslocamento do equilíbrio entre pseudo-micelas e pseudo-micelas invertidas no 

sentido de predominância das pseudo-micelas invertidas. Na região mais rica em IPAE existirão, então, 

agregados do tipo pseudo-micelar, o que se traduz na retenção de água no seu interior. A comparação 

dos índices de refração 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 água. 
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Anexo A: Propriedades microscópicas  
 

 

Figura A1: Comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, em função da fração molar de DEEA para a sonda molecular betaína 

de Reichardt (30), para o sistema A {água (1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲). 

 

 

 

Figura A2: Comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, em função da fração molar de DEEA para a sonda molecular betaína 

de Reichardt (33), para o sistema A {água (1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲). 
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Figura A3: Comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, em função da fração molar de DEEA para a sonda molecular 4-

nitroanilina, para o sistema A {água (1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲). 

 

 

 

Figura A4: Comprimentos de onda máximos, λmáx/nm, em função da fração molar de DEEA para a sonda molecular N,N-

dimetil-4-nitroanilina, para o sistema A {água (1) + DEEA (2), a T = 293,15 K (●), 298,15 K (■) e 303,15 K (▲). 
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Tabela A1: Valores de ET (30)/kcalꞏmol-1 para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 

298,15 K e 303,15 K. 

x2 
ET (30)/kcalꞏmol-1 

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 

 

Tabela A2: Valores de 𝐸T
N (30) para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 

303,15 K. 

x2 
𝑬𝐓

𝐍 (𝟑𝟎)  

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 Δ𝐸T
N (30) para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 

303,15 K. 

x2 
Δ𝑬𝐓

𝐍 (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 ET (33)/kcalꞏmol-1 para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 

298,15 K e 303,15 K. 

x2 
ET (33)/kcalꞏmol-1 

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 𝐸T
N (33) para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 

303,15 K. 

x2 
𝑬𝐓

𝐍 (𝟑𝟑) 

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 Δ𝐸T
N (33) para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 

303,15 K. 

x2 
𝚫𝑬𝐓

𝐍 (𝟑𝟑) 

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 -0,17841 -0,17871 

0,89694 -0,02400 -0,02451 -0,02513 

0,09908 -0,17558 -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 às interpolações efetuadas em ET (30) em função de ET (33) e 

respetivos desvios padrão do ajuste, σA, para o sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

 

 

Tabela A8: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a Δ𝐸T
N (30) para várias composições e respetivos 

desvios padrão do ajuste, σA, para o sistema A {água (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 

A1 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 

σA 0,004 0,005 0,006 

 

 

Tabela A9: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a Δ𝐸T
N (33) para várias composições e respetivos 

desvios padrão do ajuste, σA, para o sistema A {água (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 

A1 34,957 36,983 43,332 

A2 -0,582 -0,616 -0,721 

A3 0,003 0,003 0,004 

σA 0,068 0,056 0,058 

 293,15 K 298,15 K 303,15 K 

A0 -0,529 -0,536 -0,537 

A1 0,496 0,509 0,5314 

A2 -0,268 -0,226 -0,278 

A3 0,365 0,276 -0,011 

A4 -0,998 -1,088 -1,052 

A5 0,820 0,999 1,429 

σA 0,003 0,004 0,005 
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Tabela A10: Valores de π* para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

 

 

Tabela A11: Valores de Δπ* para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

 

 

x2 
π*  

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 0,93874 

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 

x2 
Δπ*  

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 β para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

 

 

 

Tabela A13: Valores de Δβ para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

 

x2 
β  

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 

x2 
Δβ  

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 α para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

x2 
α 

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 Δα para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K e 303,15 

K. 

x2 
Δα 

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 Δπ* e respetivos desvios padrão do ajuste, σA, 

para o sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K, 303,15 K. 

 Δπ* 

293,15 K 298,15 K 303,15 K 

A0 -0,82924 -0,86562 -0,85340 

A1 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 

A5 -1,09805 0,03082 -0,24056 

A6 8,08721 6,17164 5,89922 

σA 0,020 0,020 0,015 

 

Tabela A17: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a Δβ e respetivos desvios padrão do ajuste, σA, 

para o sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K, 303,15 K. 

 Δβ 

293,15 K 298,15 K 303,15 K 

A0 1,330 1,338 1,225 

A1 -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 

σA 0,014 0,013 0,011 

 

 
Tabela A18: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados a Δα e respetivos desvios padrão do ajuste, σA, 

para o sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 293,15 K, 298,15 K, 303,15 K.   

  
Δα 

293,15 K 298,15 K 303,15 K 

A0 -0,648 -0,618 -0,613 

A1 1,081 1,051 0,708 

A2 -0,057 -0,128 -0,874 

A3 -1,233 -1,115 2,861 

A4 -3,922 -3,705 -0,519 

A5 5,749 5,197 -6,409 

A6 - - -3,087 

A7 - - 9,393 

σA 0,021 0,019 0,011 
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Tabela A19: Coeficientes dos ajustes polinomiais efetuados às entalpias molares parciais de excesso e respetivos desvios 

padrão do ajuste, σA, para o sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 298,15 K. 

 𝝏𝑯𝟐
𝐄

 /kJꞏmol-1 𝝏𝑯𝟏
𝐄

 /kJꞏmol-1 

A0 -28,21 -3,50 

A1 41,04 -3,39 

A2 17752,48 - 

A3 -423755,46 - 

A4 3848063,81 - 

A5 -12407628,96 - 

σA 0,18 0,06 
 

 

Tabela A20: Valores de entalpias molares parciais de excesso derivados, 𝑯𝟐𝟐
𝐄 /kJꞏmol-1 e 𝑯𝟏𝟏

𝐄 /kJꞏmol-1, para várias 

composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 298,15 K. 

x2 𝝏𝑯𝟐𝟐
𝐄

 /kJꞏmol-1 x2 𝝏𝑯𝟏𝟏
𝐄

 /kJꞏmol-1 

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 cálculo das áreas, A1 e A2, para a determinação do índice de solvatação preferencial, ISP, na 

sonda molecular betaína de Reichardt (30), a T = 298,15 K: a) criação de uma linha entre os pontos a e b (comportamento 

ideal), b) determinação da área a cinzento (A1 = 1,59371); c) determinação da área do triangulo abc (A2 = 1,59371 + 1,19888 

= 2,79259). 

 

a) 

b) 

c) 
a 

b 
c 

a 

b 
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Anexo B: Propriedades macroscópicas  
 

Tabela B1: Coeficientes do ajuste polinomial efetuado aos valores dos índices de refração, n, a diferentes temperaturas (283,15 

K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K) e respetivo desvio padrão do ajuste, σA, para o sistema B {água (1) + IPAE (2)}. 

 
n 

A0 1,5624 

A1 -0,0004 

σA 0,0004 
 

Tabela B2: Coeficientes dos ajustes polinomiais efetuados aos valores dos índices de refração, n, e respetivos desvios padrão 

do ajuste, σA, para o sistema B {água (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 

A1 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 

A5 7,7819 7,6900 7,5421 7,4335 7,2928 

A6 -2,2078 -2,1881 -2,1497 -2,1233 -2,0836 

σA 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 
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Tabela B3: Valores de índices de refração de excesso, nE, para várias composições do sistema B {água (1) + IPAE (2)}, a T = 

283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

x2 
nE 

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 índices de refração de excesso, nE, e 

respetivos desvios padrão do ajuste, σA, para o sistema B {água (1) + IPAE (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 0,04352 0,04183 0,04027 0,03889 0,03765 

A1 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 

σA 0,00007 0,00004 0,00003 0,00003 0,00004 
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Tabela B5: Valores de fração volumétrica, 2, para várias composições do sistema B {água (1) + IPAE (2)}, a T = 283,15 K, 

288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

x2 
2 

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 0,908134 

0,65097 0,921840 0,922117 0,922376 0,922609 0,922828 

0,71931 0,941878 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, 𝑽𝒎
𝐄 /cm3ꞏmol-1, para várias composições do sistema B {água (1) + IPAE (2)}, 

a T = 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

x2 
𝑽𝒎

𝐄  /cm3ꞏmol-1 

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 

0,80269 -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 índices de refração, n, e respetivos desvios padrão do ajuste, 

σA, para os sistemas binários aquosos de IPAE, DEEA e EEA, a T = 288,15 K. 

298,15 K 

 IPAE DEEA EEA 

A0 1,3327 1,3333 1,3323 

A1 0,7848 0,8863 0,6722 

A2 -3,1660 -3,7967 -2,2387 

A3 7,6167 9,4482 4,4680 

A4 -10,4399 -13,2650 -5,1881 

A5 7,4335 9,6260 3,2010 

A6 -2,1233 -2,7933 -0,8079 

σA 0,0003 0,0005 0,0002 
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Tabela B8: Valores de índices de refração de excesso, nE, para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T 

= 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

x2 
nE a 

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 0,001454 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 índices de refração tabelados na referência 60. 
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Tabela B9: Valores de fração volumétrica, 2, para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA (2)}, a T = 283,15 K, 

288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

x2 
2 

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 0,068766 0,069107 0,069385 0,069650 0,069891 

0,02016 0,130175 0,130777 0,131270 0,131738 0,132162 

0,03000 - 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 - 0,324030 - 0,325877 0,326692 

0,07026 0,354704 0,355920 0,356913 0,357853 0,358705 

0,08016 0,387959 0,389221 0,390250 0,391225 0,392108 

0,09008 0,418634 0,419927 0,420981 0,421980 0,422884 

0,10003 0,447045 0,448359 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 - 0,616262 0,617285 0,618252 0,619126 

0,19047 0,631188 - - 0,634379 - 

0,20024 0,645538 - 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 0,686959 0,687839 0,688634 

0,24008 0,696785 0,697906 0,698817 0,699678 - 

0,25302 0,711300 - 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 - 0,740746 0,741531 0,742241 

0,29002 0,748191 0,749191 0,750002 0,750770 0,751463 

0,30219 - 0,760003 0,760791 0,761536 0,762208 

0,34998 0,796595 0,797454 0,798152 0,798811 0,799406 

0,39992 - - 0,830351 0,830927 0,831447 

0,45066 0,856470 0,857121 0,857650 0,858149 0,858600 

0,50007 0,879166 - 0,880186 0,880617 0,881006 

0,55038 - 0,899510 0,899900 0,900269 0,900601 

0,60012 0,916080 0,916487 0,916818 0,917130 0,917411 

0,65141 - - 0,932084 - - 

0,70005 0,944371 0,944649 0,944875 0,945088 0,945280 

0,75077 0,956353 0,956574 0,956754 0,956923 0,957075 

0,80013 0,966798 - 0,967106 0,967236 0,967353 

0,85076 0,976451 0,976573 0,976672 0,976765 0,976849 

0,90009 0,984969 0,985048 0,985111 0,985171 0,985225 

0,95009 0,992830 0,992867 0,992898 0,992927 0,992953 

1,00000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 1,000000 
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Tabela B10: Valores de volume molar de excesso, 𝑽𝒎
𝐄 /cm3ꞏmol-1, para várias composições do sistema A {água (1) + DEEA 

(2)}, a T = 283,15 K, 288,15 K, 293,15 K, 298,15 K e 303,15 K. 

x2 
𝑽𝒎

𝐄  /cm3ꞏmol-1 

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 índices de refração de excesso, nE, e 

respetivos desvios padrão do ajuste, σA, para o sistema A {água (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 

A1 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 

σA 0,0003 0,0003 0,0001 0,0003 0,0003 

 

Tabela B12: Coeficientes dos ajustes polinomiais de Redlich-Kister efetuados aos índices de refração de excesso, nE, e 

respetivo desvio padrão do ajuste, σA, para o sistema binário aquoso de EEA, a T = 298,15 K. 

 nE 

 298,15 K 

A0 0,0404 

A1 0,0260 

A2 -0,0043 

A3 0,0048 

σA 0,0001 
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Anexo C: Fichas de Segurança 

 

  Neste trabalho experimental foram manuseados diferentes tipos de compostos entre os quais 

alcanolaminas e sondas moleculares, colocando sempre em prática todas as regras de segurança 

habituais. Neste anexo encontram-se as Material Safety Data Sheet (MSDS) dos compostos utilizados.  

 

C1. Ficha de segurança da alcanolamina 2-(dietil-2-amino)etanol 
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C2. Ficha de segurança da alcanolamina 2-(isopropil-2-amino)etanol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                                  Anexos 

 
 

95 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                                  Anexos 

 
 

96 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                                  Anexos 

 
 

97 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                                  Anexos 

 
 

98 
 

C3. Ficha de segurança da sonda molecular betaína de Reichardt (30) 
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C4. Ficha de segurança da sonda molecular betaína de Reichardt (33) 
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C5. Ficha de segurança da sonda molecular 4-nitroanilina 
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C6. Ficha de segurança da sonda molecular N,N-dimetil-4-nitroanilina 
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