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Introducao

Misturas binarias de solventes possuem suas
propriedades altamente dependentes da
composigdo de forma nao ideal (nao linear) e por
isso, despertam tanta atengdo.

O fenébmeno de solvatocromismo de alguns
compostos, designados sondas solvatocrémicas,
fornecem informagdes importantes a respeito das
interacOes soluto-solvente e solvente-solvente em
misturas binarias'?.

As informagoes, obtidas em misturas binarias de
agua (A) — solvente (S) de tais sondas séo tratadas
por um modelo de solvatagéoz, no qual se considera
a existéncia de 3 espécies em solugao e na camada
de solvatagdo da sonda: os 2 solventes puros e 0
solvente “complexo” (S—A), resultante das ligagdes
de hidrogénio entre S e A. Com base nos dados de
Amax (da banda de transferéncia de carga
intramolecular da sonda), calcula-se a escala
empirica de polaridade, Er:?

1) Er (sonda), kca/mol = 28591,5/Anax (nm)
Onde Er (sonda) é a diferenca de energia de
solvatagao entre os estados fundamental e excitado.

Resultados e Discussao

Neste estudo, foram utilizadas seis sondas
solvatocrdmicas. Conforme a Figura 1, estas podem
ser agrupadas em pares com valores proximos de
pKa; e hidrofobicidades bem diferentes (dadas pelos
valores de log P; coeficiente de particdo da sonda
entre agua e 1-octanol),. Foram estudadas misturas
aquosas de alcoois, por exemplo, metanol (MeOH),
etanol (EtOH), 1-propanol (1-PrOH), &lcool alilico; e
2-alcoxi-etanois, incluindo 2-metéxietanol
(MeOEtOH), e 2-etoxietanol (EtOEtOH).
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Figura 1. Sondas solvatocrdmicas utilizadas no
estudo, com seus respectivos de pKa e log P
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Em seguida, os valores de Eg(sonda) foram
analisados de acordo com um modelo que trata a
mistura de um solvente (S) com agua (A) como
composto dos dois solventes puros mais a espécie
(S-A), formada por ligagées de hidrogénio.?

Na Figura 2, tém-se o comportamento das seis
sondas na mistura agua — alcool alilico, os quais sao
representativos para todos os outros casos
estudados.
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Figura 2. Dependéncia de E¢(sonda) sobre a fragéo
molar de agua, xw para as 6 sondas na mistura
agua-alcool alilico.

A partir destes resultados, conclui-se o seguinte:

() Em todos os casos, a sonda é solvatada
preferencialmente pelo (S), e mais eficientemente
pela (S-A). Isto porque (S-A) solvata a sonda por
ligagcdes de hidrogénio e interagdes hidrofébicas.

(i) Quanto mais hidrofébico o alcool, mais ele
desloca a 4gua da camada de solvatagao da sonda.
(iii) Considerando-se as sondas constituintes de
cada par, a mais hidrofébica € mais solvatada por
(S) elou (S-A).

Conclusoes

Os equilibrios de troca de moléculas (S; S-A; A) da
mistura binaria na camada de solvatagcao da sonda é
claramente dependente das ligagdes de hidrogénio
sonda-solvente, e da hidrofobicidade das sondas e
do alcool presente.
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