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Prefacio

Os topicos abordados neste livro correspondem ao terceiro semestre de um curso basico
de Fisico-Quimica como ¢ ministrado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A
experiéncia tem demonstrado a dificuldade dos estudantes em localizar esses conteudos nos
livros didaticos postos a disposigao dos mesmos. Tal dificuldade decorre do fato de nao
existir um unico livro texto no qual esses assuntos possam ser encontrados e também da
forma nao-sistematica como os mesmos sao tratados pelos autores.

Com o objetivo de buscar uma organizagao mais didatica e uma sequéncia mais favoravel
ao estudante que se inicia na Fisico-Quimica, foram organizadas algumas notas de aula que,
com o passar do tempo, evoluiram até¢ chegar a forma com que hoje sao apresentadas. Aos
alunos muito se deve creditar pelo aprimoramento dos textos com a corregao dos erros e
imperfei¢oes neles contidos.

A Teoria Cinética dos Gases ¢ tratada no capitulo inicial, separadamente do tradicional
estudo do estado gasoso como se faz na maioria dos textos. O estudo da Teoria Cinética dos
Gases requer um maior amadurecimento do aluno e parece mais proveitoso fazé-lo numa
etapa posterior com um melhor aproveitamento dos conhecimentos adquiridos para o estudo
da Cinética Quimica. No segundo capitulo sao abordados os Fenémenos de Transporte
em nivel molecular e a esse capitulo se seguem os capitulos em que ¢ abordada a chamada
Fisico-Quimica de Superficies, compreendendo os estudos de Tensao Superficial e Adsor-
¢20. Por ser um assunto de interface entre a Fisico-Quimica e a Quimica Geral, os Sistemas
Coloidais nem sempre recebem a atengao correspondente a importancia dos mesmos. Pela
crescente importincia dos Sistemas Coloidais e pelas inumeras aplicagoes dos mesmos,
incluiu-se um capitulo tratando dos fundamentos da quimica coloidal. No capitulo final, a
Cinética Quimica ¢ tratada tanto nos seus aspectos experimentais como teoricos.

Em todos os capitulos procurou-se manter o texto mais conciso possivel, sem prejuizo da
precisao, evitando leituras exaustivas. Os textos sao acompanhados de problemas ilustrativos
e ao final de cada capitulo uma série de exercicios, com respostas, complementam o estudo.

Um agradecimento especial aos professores Euclydes Francisco da Rocha Fraga e Albino
Rudolpho Ebling, com quem durante varios semestres compartilhei a disciplina de Fisico-
-Quimica. A forma de apresentagao dos assuntos tratados nesta obra muito se deve a troca
de ideias decorrente dessa saudosa parceria.

Se essa obra puder contribuir para o ensino da Fisico-Quimica e para que mais pessoas
se interessem por essa ciéncia, o esforgo terd sido amplamente recompensado.

Setembro de 2006,
J.S.






1. Teoria Cinética dos Gases

A matéria pode se apresentar no estado sélido, liquido ou gasoso. Dos trés estados da
matéria, o mais facil de ser estudado ¢ o estado gasoso. O fato das moléculas nao apresen-
tarem nenhum tipo de organiza¢ao neste estado permite o estabelecimento de um modelo
matemdtico, a partir do qual as propriedades de um gas ideal podem ser obtidas.

No estado sélido, as unidades estruturais apresentam um elevado grau de organizagao,
ocupando posi¢oes bem definidas em um reticulo cristalino, permitindo também o estabele-
cimento de um modelo. As dificuldades neste caso resultam do fato de nao se poder ignorar a
existéncia de forgas de atragao e repulsao atuantes entre as particulas constituintes do sistema.

Dos estados da matéria, o mais dificil de ser estudado ¢ o estado liquido, uma vez que,
neste caso, as moléculas nao apresentam um grau de organiza¢ao como nos sélidos e nao sao
tao desorganizadas como nos gases. Esse grau de organiza¢ao intermedidrio, dito de curto
alcance, torna muito dificil o estabelecimento de um modelo satistatério para o estado liquido.

A Teoria Cinética dos Gases se propoe a estudar as propriedades macroscopicas dos
gases, nao a partir de observagoes empiricas sobre o comportamento dos mesmos, mas sim,
a partir de consideragoes de natureza microscopica sobre a estrutura dessas substancias. Para
tanto, torna-se necessario o estabelecimento de uma equagao de estado partindo do modelo
tedrico proposto para um gas ideal.

1.1 - EQUAGAO DE ESTADO

A equagao de estado de uma substincia pura ¢ uma equagao que descreve o comporta-
mento da substancia no que diz respeito a temperatura, pressao e volume. Matematicamente,
¢ uma equagao do tipo:

f(P,v,T)=0 (1.1)

A equagao de estado permite descrever, matematicamente, uma substancia e prever suas
propriedades. Equagoes de estado podem ser obtidas a partir de modelos teéricos elaborados
com essa finalidade.

A conhecida equagao de estado dos gases ideais, obtida de forma empirica a partir de
observagoes sobre o comportamento dessas substincias, pode ser escrita:

PV = nRT (1.2)

A Teoria Cinética dos Gases procura estabelecer um modelo de gas ideal baseado na
microestrutura dessas substincias e a partir do mesmo chegar a uma equagao de estado
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sem a necessidade de recorrer a relagoes entre propriedades macroscopicas como pressao,
volume e temperatura.

Se o modelo tedrico estabelecido for adequado, deve-se chegar a uma equagao com-
paravel com a equagao (1.2), uma vez que esta descreve corretamente 0 comportamento
macroscopico dos gases ideais.

1.2- 0 MODELO DE MAXWELL

Quando se inicia o estudo de um sistema partindo de sua estrutura microscopica, deve-
-se estabelecer um modelo simples, a partir do qual possam ser efetuadas as corregoes que
posteriormente se fagam necessarias. Os chamados gases ideais sao importantes por permitir
uma descrigao simples e o estabelecimento de um modelo que pode ser utilizado como um
ponto de partida para o estudo de sistemas reais. O modelo estabelecido por Maxwell (1860)
para descrever um gas ideal pode ser resumido nos seguintes postulados:

a) gases sao constituidos por um grande niimero de moléculas sem dimensao que
se encontram em continuo movimento;

b)entre as moléculas constituintes do gds nao existem forgas intermoleculares nem
de atra¢ao nem de repulsao;

¢) o movimento das moléculas obedece as leis da mecénica classica. As colisoes
intermoleculares sao elasticas, ocorrendo com conservagao de momentum' e de
energia cinética;

d)a unica forma de energia que as moléculas podem apresentar ¢ energia cinética
T 3 rgia cinética tr 1 {dia proporcional a tem-
de translacao sendo a energia cinética translacional mé
peratura absoluta:

(e,)=k'T (1.3)

Quando se diz que as moléculas constituintes de um gas de Maxwell nao possuem di-
mensao, isso significa que as dimensoes proprias das moléculas sao0 muito menores que as
distancias que as separam, nao sendo necessdrio considerar o volume préprio das mesmas.
As moléculas colidem continuamente entre si ¢ com as paredes do recipiente que contém
o gis. A auséncia de forgas intermoleculares faz com que a energia potencial do gds seja
igual a zero.

1.3-AEQUACAO CINETICA DE ESTADO DE UM GAS DE MAXWELL

Denomina-se gis de Maxwell a um gds que obedega ao modelo estabelecido por
Maxwell. Em uma massa gasosa, sob determinadas condi¢oes de temperatura e pressao,

' Momentum ou quantidade de movimento ¢ o produto da massa de uma particula pela sua velocidade.
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sao encontradas moléculas que se movimentam com diferentes velocidades, que podem ser
representadas por: ¢, ¢,, £5, ..., Cy.

Sendo o numero de moléculas elevado, valores médios podem ser utilizados na descrigao
das propriedades de uma massa gasosa. Define-se velocidade média das moléculas de um
gas como sendo a média aritmética das velocidades individuais, ou seja:

<C>=C1+C27-V...+CN (1.4)

onde N representa o numero total de moléculas existentes na massa gasosa. A equagao (1.4)
pode ser apresentada, numa notagao mais compacta, Como:

26 (1.5)

Um parametro importante para a Teoria Cinética dos Gases ¢ a chamada velocidade qua-
dratica média, definida como a média aritmética dos quadrados das velocidades moleculares.

(c?)=1 (L6)

Figura 1.1 — Colisoes de uma molécula gasosa em um recipiente esférico.
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Seja um gas contido em um recipiente esférico de raio 7 (Figura 1.1). Uma molécula que
se choca com a parede do recipiente em A, percorre um trajetéria /; com uma velocidade ¢;
e ird se chocar novamente com a parede do recipiente em B, tendo sua diregao alterada para
BC. O angulo de reflexao ¢, ¢ igual ao dngulo de incidéncia. A distincia percorrida pela
molécula entre as duas colisbes com as paredes ¢ dada por:

l=2rcosg,
e o intervalo de tempo entre as duas colisoes serd dado por:

L 2rcosg
At =" ¢ (1.7)

A velocidade ¢ um vetor que pode ser decomposto em uma componente normal a pa-
rede do recipiente e outra tangencial. Apos a colisao, a componente tangencial nao sofre
alteragao, mas a componente normal tem seu sentido invertido. Para o calculo da variagao
de momentum, basta considerar a componente normal:

¢/ = G Cosy;

Considerando o momentum de uma particula de massa 7 antes e depois da colisao, a
variagao do mesmo serd:

Ag; =—mc,; COS @ — mCc,; COS ¢ =—2mc; COS ¢,

A variagao de momentum por unidade de tempo se obtém dividindo este resultado pelo
intervalo de tempo dado por (1.7):

Ag, G mc,-2
=-—2mc; cos ¢, =-
At; ¢ 2rcosg, r

Esta ¢ a variagao de momentum por unidade de tempo para uma molécula. Para as N
moléculas da massa gasosa a variagao de momentum por unidade de tempo sera obtida por:

dg < Aq _ mc?) mw ,  MN(C)
DYDY Ikl b X e
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O momentum transterido a parede por unidade de tempo, ou seja, a forga transferida
pelas moléculas a parede do recipiente sera:

dq_mN(c)
F ==
dt r
A pressao correspondente ¢ obtida dividindo a forga pela superficie do recipiente, ou
seja, 472

F_mn(c) (1.8)

arr* 4rxr?

Sendo o recipiente esférico, o volume sera dado por V= 4n7?/3, ¢ a equagio (1.8)
pode entdo ser escrita:

PV =%Nm<c2> (L9)

A equagao (1.9) ¢ conhecida como equagao cinética de estado de um gas de Maxwell
uma vez que foi obtida a partir do modelo de gas ideal por ele estabelecido.

Por outro lado, em uma massa gasosa, onde as moléculas possuem velocidades ¢, ¢,,
£3,...,Cy» A €nergia cinética de translagao média, sera dada por

mc/?
Z, 2 (1.10)
fe)=

Usando a velocidade quadratica média, definida em (1.6) e substituindo na equagao
(1.10), resulta:

(&) = m<2c> (1.11)

A equagao cinética de estado de um gas de Maxwell pode ser expressa em termos de ener-
gia cinética de translagao substituindo, na equagao (1.9) o valor de m(c?) obtido em (1.11):

PV =2Ne,) (112)

Nas equagoes de estado (1.9) e (1.12) a temperatura nao aparece explicitamente mas
estd implicita uma vez que (¢?) e (g,) s3o fungdes da temperatura.
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Aplicando a equagao (1.9) a um mol de gas e comparando com a equagao de estado dos
gases ideais, podemos escrever:

1

PV=§Nm¢§=RT

De onde se obtém o valor da velocidade quadratica média:
<C2> _ fifT _ 35 T

Nm M

Define-se como velocidade eficaz a raiz quadrada da velocidade quadratica média, ou seja:

& [3RT
ce,:m_\/j (1.13)

A velocidade eficaz, também chamada de valor RMS, corresponde a velocidade de uma
molécula cuja energia cinética de translagao ¢ igual a energia cinética média de translagao
da massa gasosa.

A energia cinética média de translagao pode ser obtida a partir da equagao (1.12), apli-
cada a um mol de gis:

— 2 —
PV =2 N(er)=RT

de onde se tira:

sendo k=R /N a constante de Boltzmann, cujo valor no SI é 1,38 x10723J.K"!. Essa tltima
equagao confirma o postulado de Maxwell que estabelece que a energia cinética média de
translagao ¢ proporcional a temperatura absoluta. Esse resultado pode ser obtido sem a
utilizagao da equagao de estado dos gases ideais conforme sera visto adiante.

1.4 - ALEI DADISTRIBUIGAO DE BOLTZMANN

Em uma massa gasosa, sob determinadas condi¢oes de temperatura e pressao, ha uma dis-
tribui¢ao de velocidades moleculares. Em outras palavras, as moléculas de um gds apresentam
diversas velocidades e, consequentemente, diversos valores de energia cinética translacional.
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Podemos considerar o sistema como constituido por diversos niveis energéticos, sendo
que a cada um desses niveis energéticos corresponde uma certa populagao de moléculas
que apresentam energia correspondente ao nivel considerado. Assim ¢ que, em uma massa
gasosa, teremos:

N, moléculas com energia &,
N, moléculas com energia &,

N, moléculas com energia &,

O conjunto de nimeros N, N,, ..., N, ¢ chamado de distribui¢ao e nos informa sobre
o numero de moléculas existentes em cada um dos possiveis niveis energéticos. Para um
sistema isolado, a energia e o nimero de moléculas ¢ constante, o que se expressa matema-
ticamente por:

N N
N=) N =cte U= N ¢ =cte (1.14)
i=1

i=1
Por outro lado, a entropia do sistema ¢ dada pela equagao de Boltzmann:
S=kInW (1.15)

Onde W ¢ a probabilidade termodinimica, definida como sendo o nimero de configura-
goes, correspondentes a mesma energia, que o sistema pode apresentar. O estado de equili-
brio de um sistema isolado corresponde ao estado de maior entropia. Partindo da expressao
que fornece a probabilidade termodinamica para o sistema, deve-se maximizar a equagao
(1.15) para obter a distribui¢ao correspondente ao equilibrio. Trata-se de maximizar uma
fungao sujeita a duas restrigoes, correspondentes as equagoes (1.14), e para tanto se utiliza
o método de Lagrange dos coeficientes a determinar. Ao final chega-se a chamada lei da
distribui¢ao de Boltzmann.

N,= K exp (- & /kT) (1.16)

Sendo K uma constante que depende da temperatura e das caracteristicas do sistema;
exp(—¢;/kT) ¢ denominado fitor de Boltzmann. A lei da distribui¢ao de Boltzmann fornece
o nimero de moléculas, N,, com energia igual a & existentes em uma massa gasosa em
equilibrio térmico na temperatura 7.
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1.5-ALEI DADISTRIBUIGAO DE MAXWELL

A lei da distribui¢ao de Maxwell fornece o nimero de moléculas com médulo de ve-
locidade compreendido entre determinados limites para uma massa gasosa em repouso €
em equilibrio térmico. A distribuicao de Maxwell pode ser obtida pela aplicagao da lei da
distribui¢ao de Boltzmann a uma massa gasosa.

A energia cinética de translagao de uma molécula cuja velocidade ¢ igual a ¢, ¢ dada por:

= Mmc (1.17)

A velocidade ¢ uma grandeza vetorial e o vetor velocidade pode ser decomposto em
suas trés componentes:

C=u+v+w (1.18)
De acordo com a Lei de Boltzmann (equagao 1.16),

Ne=K exp(-& /KT) (1.19)
Substituindo o valor de & dado pela equagao (1.17),

N,,= Kexp(-mc?/2kT) (1.20)

Supondo que as componentes da velocidade sejam independentes, a equagao (1.20)
pode ser aplicada a cada uma delas, resultando:

(Ne, ) =K exp(=mu?/2KT)
(o), =K exp(-mv?/ 2T)

(Ng,),=K exp(-mw;?/ 2kT)

O numero de moléculas com componente de velocidade igual a # existentes em uma
massa gasosa ¢ dado por:

N,=K exp(-mu?/2kT)

O nimero de moléculas com componente de velocidade no eixo x compreendido entre
u e u+du existentes em uma massa gasosa ¢ dado por:?

2 O numero de moléculas nao ¢ uma fungao continua e como tal nao poderia ser diferenciada. No entanto, se considerarmos
que o ndmero de moléculas ¢ sempre muito grande (1 cm? de gas corresponde a cerca de 10%° moléculas) a fungdo pode ser
diferenciada como se fosse continua.
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dN,=K’exp(—mu?/2kT )du (1.21)

A fragao de moléculas com componente de velocidade no eixo x compreendido entre #
e u+du existentes em uma massa gasosa pode ser obtida dividindo a equagao (1.21) pelo
numero total de moléculas:

",yu —K” exp(—mu? 2kT )du (1.22)

Para que a equagao (1.22) possa representar a probabilidade de encontrar moléculas com
componente de velocidade no eixo x compreendido entre # € % +du existentes em uma massa
gasosa, ¢ preciso que ela seja normalizada. A normalizagao da fungao consiste em determinar
a constante de normalizagao K". O valor da constante de normalizagao deve ser tal que:

[k exp(-mu?) 26T )du =1 (1.23)

A equagao (1.23) se justifica pelo fato de a probabilidade de encontrarmos moléculas
com componente de velocidade em x compreendidas entre —oo e +oo ser igual a 1. Assim,
para que a equagao (1.22) possa representar uma probabilidade, a constante K" deve ser tal
que a equagao (1.23) seja satisfeita.

Fazendo (m/2kT)=p, na equagao (1.23), a integral se transforma em:

K"J+°°exp(—ﬂu2)du =1

Resultando, apds integragao:

.7
K\g i

Substituindo B pelo valor definido anteriormente chega-se a:

v
pe (2;sz) 4
m

E o valor da constante de normalizagao K" ¢ igual a:

K// m 1/2
~\2zkT
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Substituindo este valor na equagao (1.22),

1
dl(IVU = (ZZG_) /Zexp (—mu?/2kT)du (1.24)

A equagao (1.24) fornece a probabilidade de encontrar, em uma massa gasosa, moléculas
com componente de velocidade no eixo x com valores entre # e % +du. Por se tratar de um
valor infinitesimal, ndo pode ser representado em um grafico. Para possibilitar a represen-
tagao grafica, a equagao (1.24) ¢ dividida pelo intervalo de velocidade du, obtendo-se a
chamada fungdo densidade de probabilidade.

1
%
TR [;kr) explemf24T) )

A fungao densidade de probabilidade (equagao 1.25) fornece a fragao de moléculas, por
intervalo de velocidade, com componente de velocidade no eixo x com valores entre # ¢
u+du, existentes em uma massa gasosa em equilibrio térmico. A Figura 1.2 ¢ a representagao
grafica da equagao (1.25) e corresponde a distribui¢ao monodimensional de velocidades
em um gas de Maxwell. A fungao ¢ simétrica em relagao a origem, sendo analoga para os
€eixos y € z.

-u 0 +u

Figura 1.2 — Distribui¢ao monodimensional de velocidades em um gds de Maxwell.

1.6 - DISTRIBUICAO DO MODULO DAS VELOCIDADES

O objetivo agora ¢ calcular a fragao de moléculas que, em uma massa gasosa em equili-
brio térmico, possui médulo de velocidade compreendido entre ¢ ¢ c+dc. Como s6 estamos
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interessados no modulo das velocidades, diregao e sentido dos vetores velocidade deixam
de ser importantes.

Considerando um sistema de eixos cartesianos Ortogonais €m uma massa gasosa, po-
demos representar a velocidade de cada molécula por um vetor cuja origem coincida com
a origem do sistema de eixos. O resultado dessa forma de representagao ¢ apresentado na
Figura 1.3a e constitui o chamado espago das velocidades.

Az

<Y

Figura 1.3 —a) Espago das velocidades; b) Vetores correspondentes a velocidades entre ¢ e c+de.

Calcular a fragao de moléculas com velocidades compreendidas entre ¢ e c+dc, no espago
das velocidades, corresponde a calcular a fragao de vetores cujas extremidades terminam
dentro de uma casca esférica de raios 7 e 7+dr, conforme representado na Figura 1.3b.

Em coordenadas cartesianas ortogonais, isso corresponde a calcular a fragao de moléculas
que apresentam, simultaneamente, componente de velocidade no eixo «x, entre # e #+du;
no eixo y, entre v ¢ v+4v; no eixo z, entre w € w+dw.

A probabilidade de trés eventos independentes ocorrerem simultaneamente ¢ igual ao
produto das probabilidades de ocorréncia de cada evento. Pode-se, entao, escrever:

dn,,, dN, dN, dN, (1.26)

u,v,w

N N N N

Substituindo o valor obtido na equagao (1.25) e lembrando que o resultado obtido para
o eixo x ¢ andlogo ao que seria obtido para os eixos y e z:

N [ T 3/Zex (~mu?/ 2kT) exp(-mv?/2kT) exp(-~mw?/2kT ) dudv dw
N \amkr) P P P
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Reunindo as exponenciais, resulta:

an,,, [ m - sl a2 s 1.27
N_(ZrckT) exp [-m (v vi+w?)/2kT | dudvdw (1.27)

Como o problema apresenta simetria esférica, fica mais ficil encontrar a solugao em
coordenadas esféricas. Vamos substituir as coordenadas cartesianas por coordenadas es-
féricas, consistindo de um raio vetor ¢ e dois angulos 8 ¢ ¢. A relagao entre coordenadas
cartesianas e coordenadas esféricas estd representada na Figura 1.4.

z
A

'

Figura 1.4 — Relagao entre coordenadas cartesianas e esféricas.

X

c=u+vi+w?
u=csendcosg
v=csenédseng
w=ccosé

Para o elemento infinitesimal de volume tem-se a relagao:
du.dv.dw =c’dc sen6 dodg

Substituindo na equagao (1.27), obtém-se:

ch,H,¢

m Y 2 2 (1.28)
N (MkTJ exp (—mc?/2kT) c’dc senf do dg
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A equagao (1.28) nos da a distribuigao de velocidades, para um gds de Maxwell, em
trés dimensoes, considerando a diregao e o sentido dos vetores velocidade. Por essa razao,
a equagao apresenta dependéncia angular. Como s6 estamos interessados na distribui¢ao
do médulo das velocidades, podemos remover a dependéncia angular integrando a equagao
(1.28) em Oe ¢ . Isso equivale a somar todos os vetores velocidade que possuem o mesmo
modulo, independente da dire¢ao e do sentido dos mesmos.

3
T T /
W= 17 [y exp (- met/2k7) e seng avas (129)

Observe-se que os limites de integragao devem levar em consideragao o campo de variagao
dos angulos Oe @. O Angulo Ovaria entre 0 e 77, enquanto que o Angulo @ varia entre 0 e 27.
Integrando a equagao (1.29), resulta:

3
dl\IIVC =4r (2;[7(7_) /Zexp (—mcz/ 2kT) c’dc (1.30)

A equagio (1.30) fornece a fragdo de moléculas, em uma massa gasosa em equilibrio
térmico, que possui médulo de velocidade compreendido entre ¢ e c+d. Este valor ¢ infi-
nitesimal e nao pode ser representado graficamente. No entanto, se a equagao (1.30) for
dividida pelo intervalo de velocidade, dc, o valor obtido sera finito e passivel de representagao
grafica. Procedendo dessa forma, obtém-se:

1 dN m %
7(: _ — —_— 2 2 1-31
N —475( k) exp( mc/2k7)c ( )

A equagao (1.31) ¢ a chamada fincio densidade de probabilidade. Ela fornece a fragao de
moléculas por intervalo de velocidade, em uma massa gasosa em equilibrio térmico, que
possui modulo de velocidade compreendido entre ¢ e c+4.

A Figura 1.5 ¢ uma representagao grafica da equagao (1.31). Esta fun¢ao nos permite
calcular a probabilidade de encontrar moléculas, numa massa gasosa, com moédulo de ve-
locidade igual a um certo valor. A observagao da Figura 1.5 mostra que a probabilidade de
encontrar moléculas com médulo de velocidade igual a zero ¢ nula, uma vez que a fungao
apresenta valor zero parac = 0. A probabilidade cresce, inicialmente, com o valor de ¢, passa
por um mdximo e depois tende assintoticamente para zero.
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Figura 1.5 — Fungao densidade de probabilidade para duas temperaturas diferentes.

O crescimento da fung¢ao, de zero até o valor maximo, ¢ devido ao termo quadritico,
¢?, que predomina em baixos valores de velocidade. Apds passar pelo mdximo, comega a
predominar o termo exponencial, exp(—mc?/2kT), fazendo a fun¢ao tender a zero para
grandes valores de ¢.

A fung¢ao densidade de probabilidade sofre influéncia da temperatura. Na Figura 1.5,
a fungao definida pela equagao (1.31) esta representada para duas temperaturas diferentes,
sendo T,>T,. Com o aumento da temperatura a curva se torna mais achatada e aumenta a
probabilidade de encontrar moléculas com velocidades maiores. A area sob a curva perma-
nece constante, uma vez que a fungao ¢ normalizada.

1.7 - VELOCIDADE MEDIA

A velocidade média das moléculas de um gds de Maxwell pode ser calculada a partir da
tung¢ao densidade de probabilidade. Se x ¢ uma grandeza fisica e g(x) representa uma quan-
tidade fisica que ¢ fungao de x, o valor médio de g, representado por (g), serd dado por:

(9)=[g(x)g(x)ax (1.32)

T

onde ¢ (x) ¢ a fungao densidade de probabilidade e 7indica que a integra¢ao deve ser feita
abrangendo todo o campo de variagao de x. A equagao (1.32), também conhecida como
teovema do valor meédio, nada mais ¢ que uma média aritmética. A fungao densidade de pro-
babilidade nos fornece a fragdo de moléculas que possui uma determinada propriedade.
Se multiplicarmos essa fragao pelo valor dessa propriedade e somarmos todos os valores,
obteremos a média aritmética da propriedade considerada. No caso, por se tratar de um
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numero infinito de parcelas, a soma ¢ substituida pela integral. Aplicando a equagao (1.32)
ao caso especifico da velocidade média, temos:

(c) =JmC4ﬂ' [Jﬂ)%exp(— mc*/2kT)c*dc (1.33)

0

A integragao deve ser feita de 0 a o0, uma vez que estes sao os limites de variagao do
modulo das velocidades. Resolvendo a integral acima, obtém-se:

_ [8KT 1.34
&=\~ (1.34)

1.8 - VELOCIDADE MAIS PROVAVEL

A velocidade mais provavel das moléculas de um gas de Maxwell ¢ dada pelo valor da
abscissa correspondente ao maximo da fun¢ao densidade de probabilidade. Este valor pode
ser obtido derivando a equagao (1.31) e calculando a velocidade que torna essa derivada
igual a zero.

d (1 dN m % mc?
= <l = R — 2 _ = 135
dc[ ) 475( ) exp( mc /2kT)c(2 o ) 0 ( )

N dc 27wkT

Analisando agora as condigbes em que a equagao (1.35) se torna igual a zero, verifica-se
que isso acontece quando:

a) ¢=0; neste caso teremos um minimo na fungao, correspondente a origem, uma
vez que a probabilidade de encontrar moléculas com velocidade zero ¢ nula;

b)exp(—mc?/2kT)=0; o que exige c=00 e corresponde a outro minimo da fun¢ao
pois a fungao tende assintoticamente a zero.

2 (. .
c) 2— %:O; valor que corresponde ao maximo procurado e que vai fornecer a

velocidade mais provavel. Representando por « esta velocidade, pode-se escrever:

ge |2KT (1.36)
m
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Figura 1.6 — Velocidade eficaz, velocidade média e velocidade mais provavel.

Ficam assim definidos trés valores de velocidade: a velocidade eficaz, a velocidade média
e a velocidade mais provavel, calculados, respectivamente, pelas equagoes (1.13), (1.34) e
(1.36). A velocidade mais provavel ¢ a correspondente ao maximo da fung¢ao densidade de
probabilidade. Devido a assimetria dessa fungao, a velocidade média nao coincide com a
velocidade mais provavel, sendo um valor ligeiramente superior a esta. A velocidade eficaz
¢ a maior das trés como pode ser constatado pelas relagoes:

C.s :(c):a::ﬁ:,/ﬁzx/ﬁ
T
Na Figura 1.6 estdo representadas as posigoes relativas dessas trés velocidades.

Exemplo 1.1

Calcular a velocidade média, a velocidade mais provavel e a velocidade eficaz do
neonio na temperatura de 25 °C admitindo que esse gas se comporte como um gas de
Maxwell e sabendo que sua massa molar ¢ igual a 20x 107* kg.mol ™.

A velocidade média ¢ dada pela equagao (1.34), que pode também ser escrita como

Rty

o que se obtém, facilmente, multiplicando numerador e denominador pelo nimero de
Avogadro e lembrando que EN=R ¢ mN =M.
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Considerando R=38,314 J.K'mol™ e substituindo os valores correspondentes, temos

=561,8 m.s *

()= [BRT_ [Ex8.314x298,15
™M x20%x1073

Da mesma forma, para a velocidade mais provavel e para a velocidade eficaz, as
equagoes (1.36) e (1.13) fornecem, respectivamente

o 2_RT _ [2x8,314%298,15 497.9ms’!
M 20x1073
.- g _ 3x8,314><%98,15 ~609,8ms"t
M 20x1073

1.9 - VELOCIDADE MEDIA EM UM SENTIDO

A velocidade média em um sentido ¢ um pardmetro importante para o estudo de feno-
menos de transporte. Considerando a distribui¢ao da componente do vetor velocidade em
um eixo [equagao (1.25)], e calculando o valor médio obtém-se zero, devido a simetria da
fungao. Se for considerado apenas o sentido positivo, isto ¢, fazendo a integragao de 0 a oo,
obtém-se a velocidade média em um sentido:

(u)=[u ( m )l/zexp(—muz/ZkT)du

27wkT

(u,)= /2% (1.37)

A equagao (1.37) fornece a velocidade média considerando apenas as componentes
do vetor velocidade no sentido positivo do eixo x. Comparando esse valor com o valor da
velocidade média chega-se a relagao:

<u+>=l<c> (1.38)
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1.10 - DISTRIBUICAO DE MAXWELL COMO FUNGAO DA ENERGIA

Assim como foi obtida a distribui¢ao de velocidades para as moléculas de um gas de
Maxwell, pode também ser obtida a distribui¢ao de energias. Para tanto basta considerar a
relagao existente entre velocidade e energia cinética de translagao e fazer as seguintes subs-
titui¢oes na equagao (1.31):

2 -
e=mC oo | c/c=\F‘S de
2 m m 2

Com essas substitui¢oes e, apos um rearranjo, resulta a fun¢ao densidade de probabili-
dade para a energia:

1 dN, o
N de kT

)% £ exp(—e/kT) (1.39)

A representagao grafica da equagao (1.39), mostrada na Figura 1.7, ¢ semelhante a vista
para a distribuigao de velocidades. A fungao ¢ assimétrica, cresce, passa por um maximo e
tende assintoticamente a zero para valores elevados de energia. E interessante observar que
esta fungao ¢ mais assimétrica que a correspondente a distribuigao de velocidades e que, ao
contrario desta ultima, nao apresenta minimo na origem.

Figura 1.7 — Fungao distribui¢ao de energia para um gds de Maxwell.
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1.11 - ENERGIAMEDIA

O valor da energia cinética translacional média pode ser obtido a partir da fungao densi-
dade de probabilidade para a energia utilizando a equagao (1.32) como mostrado a seguir:

(€)= JO £2n —7) € exp (-&/KT)de
resolvendo a integral, obtém-se:

(e)=2 kT (1.40)

Verifica-se que a energia cinética de translagio média das moléculas ¢ proporcional a
temperatura absoluta, conforme previsto pelo modelo de Maxwell. A energia cinética s6
depende da temperatura e nao depende da natureza do gas.

Alternativamente, pode-se chegar ao mesmo resultado partindo da fun¢ao densidade de
probabilidade para a velocidade. Neste caso:

_ «mc?® m 7 _ 2 2
<g>_J'O 5 47[[27rkT) exp(—mc?/2kT) c*dc

1.12 - FRAGAO DE MOLECULAS COM ENERGIA SUPERIOR A UM DETERMINADO VALOR

Considerando que as reagoes quimicas sé ocorrem mediante colisdes de moléculas com
um minimo de energia, ¢ importante calcular a fragao de moléculas de uma massa gasosa
que possuem energia superior a um certo valor &°.

O calculo pode ser feito a partir da fungao densidade de probabilidade para a energia,
integrando a fungao entre &’ e .

Neso = (1 V2 u 1.41
T_-[?' ZE(MJ E exp(—e/kT)dS ( )

Para resolver a integral da equagao (1.41), troca-se a varidvel fazendo ¢/kT=y* e, por
consequéncia:

y=+Je/KT e’ = yJkT de = 2kTydy
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Substituindo estes valores na equagao (1.41), obtém-se:

N .
%_W (Tj yﬁ'exp( )2kTydy

Retornando a varidvel original:

N£>E' g’ 1/2
sz(zer exp(-&'/kT)+ rexp (1.42)

A segunda parcela do membro direito da equagao (1.42) ¢ uma fungao matematica
conhecida denominada fingdo ervo complementar, ou seja, o complemento da fungdo erro.

2 2N g 1 _
ﬁjy exp (- y?)dy =1-erf(y) = erfc(y)
Usando a fungao erro complementar, podemos escrever a equagao (1.42) como:

N % ,
el = e —&'/kT f kT 1.43
- (M) xp (~&//kT) + erfe ({e/kT) (1.43)
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Figura 1.8 — Fungao erro complementar.

A equagio (1.43) fornece a fragao de moléculas em uma massa gasosa que possui energia
superior a &’. A fungao erro complementar pode ser obtida a partir de tabelas ou de sua
representagao grafica como mostrado na Figura 1.8.

A fungao erro complementar tem como caracteristica tender rapidamente a zero, de tal
forma que para valores de 4/€/47 > 1,5 podemos desprezar a fungao erro complementar
como parcela na equagao (1.43). Nesse caso, a fragdo de moléculas com energia superior a
um determinado valor &’ sera obtida por

N._ . g\ ,
exel =) expl\-&’/kT
N (ﬂ'kT) Xp( 8/ )

Exemplo 1.2

Calcular o nimero de moléculas com energia inferior a energia cinética translacional
média existentes em 40 g de hélio na temperatura de 25 °C.
O namero total de moléculas em 40 g de hélio a 25 °C ¢ igual a

_MN 40x107°x6,02x10%

N
M 4x107°

=6,02x10*
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Lembrando que a energia cinética translacional média ¢ igual a % kT e utilizando
esse valor na equagao (1.43), temos

New _ 5 ( 3”)1/2 exp (- 3kT / 2kT) + erfc ([3kT /24T )

N 27wkT

Simplificando a expressao anterior, ficamos com

%: 2 (23_)1/2 exp(-3/2)+coerf({/3/2 )= 0,307 +0,086 = 0,39
T

Se a fragao de moléculas com energia superior a energia cinética translacional mé-
dia ¢ igual a 0,39, a fragdo de moléculas com energia inferior a esse valor sera igual a
1-0,39 = 0,61. O nimero de moléculas com energia inferior a energia cinética trans-
lacional média serd, portanto, 0,61 x 6,02 x 10** = 3,67 x 10** moléculas.

A vantagem de exprimir a energia cinética na forma de multiplos de %7 reside no
fato de ser possivel simplificar a equagao (1.43) e obter um resultado independente da
temperatura.

Exemplo 1.3

Calcular o nimero de moléculas com velocidade superior a velocidade mais provavel
existentes em 0,5 kg de neonio na temperatura de 25 °C.

O problema poderia ser resolvido a partir da integragao, entre &’ ¢ 00, da fungao den-
sidade de probabilidade para a velocidade. No entanto, fica mais facil utilizar a equagao
(1.43) transformando a velocidade em energia. Calculando a energia correspondente as
moléculas que possuem velocidade igual a velocidade mais provavel, obtém-se

[2kTJ
£, =——2=KkT
2

A fragao de moléculas com energia superior a 271" pode agora ser calculada e cor-
responde a fragao de moléculas com velocidade superior a velocidade mais provavel.

7
NN 5 [ %’) ‘exp (— kT/kT)+ erfc (JkT/KT)= 0,415 +0,16 = 0,575
T
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1.13 - ALEI BAROMETRICA

Vamos considerar a agao de um campo gravitacional sobre as moléculas de um gés de
Maxwell. Quando uma massa gasosa estd sujeita a um campo de forgas, como um campo
gravitacional, as moléculas adquirem uma energia potencial que depende da sua posigao.
Neste caso sua energia potencial serd dada por:

£=mgh (1.44)

Aplicando a equagao (1.44) para duas alturas diferentes, 4, e 4,, podemos escrever para
a correspondente energia potencial das moléculas:

&=mgh, &=mgh,

Aplicando a lei da distribuigao de Boltzmann, podemos calcular o nimero de moléculas
na altura 4, e na altura 4,.

N»= Kexp (- mgh, /KT N»= Kexp (- mgh, /KT

A relagao entre o nimero de moléculas nestas duas alturas serd:

xhz =€exp [_mg (hz_h1)/kT] (145)

hy

A relagdo entre o nimero de moléculas em duas alturas diferentes ¢ a mesma relagao que
existe entre o numero de moléculas por unidade de volume nestas duas alturas. Por outro
lado, a equagao de estado dos gases ideais nos diz que o nimero de moléculas por unidade
de volume ¢ proporcional a pressao, o que permite escrever a equagao (1.45) como:

,CZZ=6XP [-mg (h,=h,)/kT] (1.46)

Aplicando a equagao (1.46) para uma altura 4 onde a pressao tem um valor P e para
uma altura zero onde a pressao ¢ igual a P, obtém-se:

P =P, exp(-mgh/kT) ou P =P, exp(-Mgh/RT) (1.47)

As equagoes (1.47) sao conhecidas como lei barométrica ou lei das atmosferas. E uma

lei isotérmica que pode ser aplicada a estratosfera. A estratosfera terrestre ¢ a regiao da at-
mostera entre 10 e 35 km. Nessa regiao a temperatura permanece praticamente constante

eigual a =55°C.
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A lei barométrica mostra que a pressao atmosférica diminui exponencialmente com a
altura. Isso explica a dificuldade que as pessoas, que vivem habitualmente ao nivel do mar,
sentem para respirar em altitudes elevadas. O organismo de quem vive em locais altos se
adapta desenvolvendo um nimero maior de glébulos vermelhos aumentando assim a ca-
pacidade de oxigenagao do sangue.

Exemplo 1.4

O pico do monte Everest, localizado na Cordilheira do Himalaia, situa-se a 8.848 m
acima do nivel do mar. Considerando a temperatura da atmosfera constante, igual a
—30°C, e sabendo que ao nivel do mar a pressao ¢ igual a 1 atm e a composigao do ar
¢ de 80 % de N, e 20 % de O,, em volume, calcular a pressao parcial do oxigénio no
pico do Everest.

Usando a equagao (1.47) e substituindo os valores, temos:

32x107°9,81 x 8848
8,314x(273,15-30)

P =P, exp(- Mgh/RT) =0,2 xexp(— J=0,051 atm

Exemplo 1.5

Calcular o nimero de moléculas de nitrogénio existente numa coluna da atmosfera
terrestre de 1 m? de base estendendo-se de 1000 a 10000 m de altura. A temperatura
da atmosfera pode ser considerada constante, igual a 0°C, a pressao ao nivel do mar ¢
de 1 atm (1,013 x10° Pa) e a concentragao do nitrogénio ¢ igual a 80 % em volume
nessa altitude.

O numero de moléculas em um volume infinitesimal 4V=Adh da coluna ¢ dado
por AN=N’Adh. O numero de moléculas que se quer calcular sera obtido pela integral

N= j:z N’Adh

Para resolver essa integral ¢ necessdrio substituir N’ em fungao da altura. Lembran-
do que N’=B; N/RT e que a pressao parcial do nitrogénio varia de acordo com a lei
barométrica, temos:

hy IVA /Wgh
N = -[hl E(PO)NzeXp[_F]dh
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AN(P, M Mo
N (_ o exo = M9M)_ oo [ Mah;
Mg RT RT

Substituindo os valores nessa tltima expressao

N

_ 1x6,02x10”x1,013x10°x0,8 [, ( 28x10°x9,81x1000) _, . (_ 28x10°x9,81x10000
- 28x10°x9,81 8,314x273,15 8,314x273,15

N =1,044 x10%

1.14 - ACAPACIDADE TERMICA DOS GASES

Para o estudo da capacidade térmica de gases outras formas de energia, além da energia
translacional, devem ser consideradas. As moléculas gasosas podem armazenar energia sob
forma de energia translacional, rotacional e vibracional. Essas trés formas de energia podem
contribuir para a capacidade térmica do gis. O modelo de Maxwell, por considerar moléculas
pontuais, s6 dd conta da energia cinética translacional.

Para descrever a posi¢ao de um sistema constituido por N particulas sao necessarias
3 coordenadas por particula, num total de 3N coordenadas. Diz-se que existem 3N com-
ponentes independentes do movimento ou 3N graus de liberdade. O nimero de graus de
liberdade corresponde ao nimero de coordenadas independentes que devem ser fixadas
para determinar a posigao de um sistema. Os graus de liberdade se distribuem entre graus
de liberdade de translagao, de rotagao e de vibragao.

Vamos examinar separadamente cada uma dessas formas de energia e estabelecer a
contribuigao de cada uma delas para a capacidade térmica do gas.

a) Energia cinética de translagdo
A energia cinética de transla¢ao de uma molécula gasosa ¢ dada por:

mu®> mv? mw?
+ +
2 2 2

Para cada uma das componentes do movimento de translagao pode-se calcular a energia
. . ;e . . . . ;e —
cinética média. Assim, a energia cinética média para a componente #, correspondente ao
eixo x, serd dada por:

e mu?( m )% 2 1
<8T>=Lo — (W] exp (- mu /2kT)du—EkT
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O mesmo cilculo poderia ser feito em relagao ao eixo y e em relagao ao eixo z resultando:

1
(er), = (&r), = (&r), = EkT
A energia cinética translacional média, considerando as trés componentes serd dada por:
1 1 1 3
(&)= (&) + (eT)y +(e;) = EkT + E/<T + EkT = EkT

A energia estd dividida igualmente entre as trés componentes independentes do movi-
mento (graus de liberdade). Isso constitui o chamado Principio da equiparticio da eneryin.

Todas as moléculas possuem trés graus de liberdade (L,=3) e cada grau de liberdade
contribui com £7'/2 para a energia cinética translacional média.

b) Energia cinética de rotagao
A energia cinética de rotagao de uma molécula gasosa pode ser expressa por:

I w? . Iw; N Iw?
2 2 2

onde I, I, 1,, representam os momentos de inércia em relagao aos eixos x, y € z, enquanto
w,, W,, W, 530 as velocidades angulares em relagao aos eixos x, y ¢ z. O momento de inéreia
em relagao ao eixo x ¢ dado por I =Y m, (7,)? ¢ 0 momento de inércia em relagao aos eixos
y e z é calculado de forma andloga.

O numero de graus de liberdade de rotagao depende da geometria da molécula, sendo
igual a 2 para moléculas lineares e 3 para moléculas nao-lineares. Moléculas lineares pos-
suem L= 2 pois s6 apresentam momento de inércia em relagao a dois eixos uma vez que o
momento de inércia em relagao ao eixo internuclear ¢ nulo como mostrado na Figura 1.9a.

z z

+ >

a b

Figura 1.9 — Graus de liberdade de rotagao em moléculas lineares (a) e ndo-lineares (b).
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Assim como acontece com a energia cinética rotacional, cada grau de liberdade de ro-
tagao contribui com k7'/2 para a energia cinética rotacional média. As contribui¢bes para

a energia cinética rotacional média serao:

Moléculas nao-lineares (Lz=3):  (g,)==kT

Moléculas lineares(L,=2): (e) = % KT

c) Energia cinética de vibragéo

O numero de graus de liberdade de vibragao pode ser obtido por diferenga, lembrando
que o numero total de graus de liberdade ¢ igual a 3N e subtraindo deste total o nimero
de graus de liberdade de translagao e o nimero de graus de liberdade de rotagao, ou seja:

L, = 3N—(LT +LR) (148)

Particularizando a equagao (1.48) para moléculas lineares e para moléculas nao-lineares,

obtém-se:
Moléculas nao-lineares: [, =3N-6

Moléculas lineares:

A molécula pode ser considerada como constituida por dois atomos de massas mz, e 7z,,
unidos por uma mola e separados por uma distancia de equilibrio 7,, conforme representado
na Figura 1.10a O sistema ¢ cineticamente equivalente ao representado na Figura 1.10b, no
qual uma massa [, denominada massa reduzida, esta ligada por uma mola em uma parede fixa.

v

a

7' N
v

@ @ RARAERRREN &)

my m,

Figura 1.10 - Representagao de um oscilador harménico (a) e do sistema equivalente (b).

g « TOPICOS DE FiSICO-QUIMICA e« 37



Se o sistema obedece a Lei de Hooke, ele é chamado de oscilador harménico e, neste

caso, a forga restauradora ¢ proporcional ao deslocamento em relagao a posi¢ao de equilibrio:
— 1 £ 1 .
f=—k. (r-7,). A massa reduzida, y, ¢ definida por:

__mm, (1.49)
m,+m,

A energia vibracional ¢ dada por dois termos, correspondentes a energia vibracional
cinética e a energia vibracional potencial.

1 (drY 1 .
=5 M(dt‘) +Eke(r_ro) (1.50)

De acordo com o principio da equipartigao da energia, o primeiro termo, que repre-
senta a energia vibracional cinética, contribui com Y2 27 para a energia vibracional média.
O segundo termo, que representa a energia vibracional potencial, contribui também com
Y2 kT para a energia vibracional média das moléculas. Por esta razao, cada grau de liberdade
de vibragao, que corresponde a um modo de vibragao, contribui com k7" para a energia
vibracional média. Dependendo da geometria das moléculas, a contribui¢ao vibracional
serd dada por:

Moléculas lineares: (3N -5)kT
Moléculas nao-lineares: (3N —6)kT

Reunindo as colaboragoes translacional, rotacional e vibracional, podemos escrever:

(€)= ng+ %kT+ (3N-5)kT (linecares) (1.51)
(€)= ng+ ng+ (3N-6)kT (nao-lineares) (1.52)

Aplicando as equagoes (1.51) e (1.52) a um mol, obtém-se:

3 2

E= ERT+ ERT+(3N—5)RT (lineares) (1.53)
E= %RT+ ;RT+ (3N-6)RT (nao-lineares) (1.54)
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Em termos de graus de liberdade, ¢ possivel escrever uma expressao geral valida tanto
para moléculas lineares como para moléculas nao-lineares.

KT = kT
(e>:LT7+LR?+ L, kT (1.55)

Ou, aplicando a um mol:

E- LTR—2T+LRR—2T+LVRT (1.56)

Caso a molécula apresente rotagoes internas, como ¢ o caso da molécula de etano, que
apresenta uma rotagao livre na ligagao carbono-carbono, estas devem ser somadas aos graus
de liberdade de rotagao. O nimero de graus de liberdade de vibragao serd afetado e conse-
quentemente havera influéncia sobre a capacidade térmica.

Exemplo 1.6

Calcular o nimero de graus de liberdade de translagao, rotagio e vibragao da molé-
cula de etano considerando a rotagao interna correspondente a ligagao C - C.

A molécula de etano possui trés graus de liberdade de translagao (L,;=3). Sendo
uma molécula nao-linear, possui trés graus de liberdade de rotagao aos quais se deve
acrescer a rotagao interna (L,=3+1=4). O numero de graus de liberdade de vibragao
¢ obtido por diferenga. Como a molécula possui oito atomos (CH; - CH;) resulta
(L,=3x8-3-4=17).

1.15 - TEORIA DA CAPACIDADE TERMICA DOS GASES

A capacidade térmica de um gds pode ser calculada a partir do conhecimento da energia
de suas moléculas e das formas pelas quais essas moléculas sao capazes de armazenar energia.
Na auséncia de campos de forga, a energia de uma molécula ¢ dada por:

U=¢e=¢g+&+¢+€,+€, (1.57)

Na equagao (1.57), os trés primeiros termos dependem da temperatura e contribuem para
a capacidade térmica. Os dois ultimos termos representam a energia eletronica e a energia
quimica e, por nao dependerem da temperatura, nao contribuem para a capacidade térmica.
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A capacidade térmica molar a volume constante ¢ definida por:

_ (U
C, :(ar)v (1.59)

Derivando, em relagao a temperatura, as equagoes (1.53) e (1.54):

EV:§R+§R+(3N—5)R (lineares) (1.60)
C,= %R + %R + (3N —6)R (nao-lineares) (1.61)

Em termos de graus de liberdade, se pode escrever:

R§+LVR (1.62)

- R
C,=Lr+L

De acordo com esta teoria, denominada Teoria Classica da Capacidade Térmica, a capa-
cidade térmica das moléculas gasosas pode ser obtida a partir da atomicidade e da geometria
das mesmas, sendo o resultado independente da temperatura.

Os valores obtidos para a capacidade térmica molar a volume constante, por esta teoria sao:

Gases monoatémicos: C;,=12,5 J.K'mol™!

Gases diatémicos: C},=29,0 J.K'mol™!

Gases triatdmicos lineares: C,, =54,0 J.K'mol™!
Gases triatbmicos nao-lineares: C,,=50,0 J.K'mol!

Comparando estes resultados com os obtidos experimentalmente, verifica-se que os
resultados experimentais sio sempre inferiores aos tedricos. Por outro lado, os valores
experimentais variam com a temperatura, o que nao ¢ explicado pela Teoria Classica das
Capacidades Térmicas. Os resultados experimentais tendem aos valores tedricos na regiao de
temperaturas elevadas. Por esta razao, os valores obtidos pela Teoria Cldssica da Capacidade
Térmica dos Gases sao considerados valores limites, atingidos somente a altas temperaturas.

Para explicar essas discrepancias temos que recorrer a chamada Teoria Quantica da
Capacidade Térmica dos Gases.

Todas as formas de energia sao quantizadas. O sistema nao pode assumir quaisquer
valores de energia, mas apenas aqueles que resultam da solugao da equagao de Schrodin-
ger correspondente, os chamados autovalores. No caso da energia cinética translacional e
da energia cinética rotacional, a proximidade dos niveis energéticos permite considerar a
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energia como uma fungao continua, o que permite a aplicagao da teoria cldssica. O mesmo
nao se pode dizer em relagao a energia vibracional uma vez que a distancia entre os niveis
energéticos nao pode, nesse caso, ser desconsiderada.

De acordo com o principio da correspondéncia, quando os nimeros quanticos se tornam
elevados, a energia dos niveis energéticos se aproxima e os resultados da mecéinica quantica
coincidem com os da mecanica cldssica.

lim (mecanica quantica) = (mecanica cldssica)
n—00

A energia vibracional ¢ quantizada e varia com a temperatura. Para obter a energia vi-
bracional ¢ necessdrio solucionar a equagao de Schrédinger para um oscilador harmonico.
Os valores obtidos para a energia sao dados por:

Evz(v+;thD (v=0,1,2,... (1.63)

Na equagao (1.63), v ¢ denominado nimero quantico vibracional e pode assumir va-
lores inteiros a partir de zero; & ¢ a constante de Planck e v, ¢ a frequéncia fundamental de
vibragao do modo de vibragao considerado.

Para explicar a capacidade térmica de sélidos, Einstein propos um modelo considerando
os solidos constituidos por um conjunto de osciladores harmonicos independentes todos
vibrando com uma mesma frequéncia fundamental. O modelo de Einstein nao explica per-
feitamente a capacidade térmica dos sélidos, uma vez que as frequéncias dos osciladores nao
sao todas iguais, mas pode ser extrapolado com sucesso para os gases em que cada modo de
vibra¢ao da molécula corresponde a uma tinica frequéncia. A aplicagao do modelo de Einstein
permite obter a contribuigao vibracional de cada grau de liberdade de vibragao como sendo:

c ) —r|OT) exp(6/T) (1.64)
€= a1

onde 6 ¢ denominado temperatura caracteristica ou temperatura de Einstein. A temperatura
de Einstein pode ser calculada a partir da frequéncia fundamental de vibragao, v, , sendo
dada por:
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A fungao de Einstein ¢ definida por:

_(6/T) exp(9/T) (1.65)
T (exp(/T)-17

O que permite escrever a equagao (1.64) como:

(G ), =R/ (1.66)

Para moléculas poliatdbmicas ha uma temperatura caracteristica de vibragao para cada
modo de vibragao ou grau de liberdade de vibrag¢ao, de tal forma que a contribuigao vibra-
cional para a capacidade térmica sera dada por:

) =2Rl(9,-/7') eXD(&-/Z)} (1.67)
| (exp(6/T)-1)

Assim, de acordo com esta teoria, a capacidade térmica de uma molécula gasosa sera
dada por:

EV=LT§+LR§+ZRfE (1.68)

O ultimo termo da equagao (1.68) ¢ uma fungao da temperatura, uma vez que a fungao
de Einstein depende dessa ultima. Por essa razao, os valores de capacidade térmica, forne-
cidos pela Teoria Quantica, variam com a temperatura.

Exemplo 1.7

Calcular o valor limite, para altas temperaturas, da relagioy= C,/C,, para o cloreto
de etila (C,HCl) admitindo que a molécula apresenta uma rotagao interna. Quantas
temperaturas de Einstein este composto apresenta?

O cloreto de etila apresenta trés graus de liberdade de translagao (L,=3), trés graus
de liberdade de rotagao mais uma rotagao interna (L,=3+1=4) e dezessete graus de
liberdade de vibragao (L,,=3 x 8—7=17). A capacidade térmica molar a volume constante
desse composto serd igual a

C,= 3§+4§+ 17R=20,5R=20,5 x 8,314 = 170,44 J.K-'mol-*
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Sendo C,=C+R,

C,=17,44+8,314=178,75 J.K-'mol-!

De onde se tira,

178,75 _,
170,44

4

c
G

O cloreto de etila possui dezessete modos de vibragao que correspondem a dezessete
frequéncias fundamentais de vibragao. A cada frequéncia de vibragao corresponde uma
temperatura de Einstein resultando dezessete fun¢oes de Einstein para esse composto.
Devido a simetria, alguns modos de vibragao podem corresponder a frequéncias iguais.
Tais modos de vibragao sao ditos degenerados.

Exemplo 1.8

Calcular o valor da relagio y= C, / C, para o monéxido de carbono quando o
mesmo se encontra numa temperatura igual a metade da sua temperatura de Einstein.
Para o monéxido de carbono L;=3, Ly=2 e L,=1, resultando para C,,

5\,=35+ 25+Rf5
2 2

Sendo T/6 = 0,5, a aplica¢ao da equagio (1.65) fornece a fun¢ao de Einstein.

_ 2°xexp(2) _

T e @-17

0,724

C,=2,5R+0,724R = 3,224 x 8,314 = 26,81 J.K-'mol-!

= G _ 268148314
C, 26,80
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1.16 — COLISOES MOLECULARES

Dois tipos de colisoes podem ser considerados em uma massa gasosa: colisoes contra as
paredes do recipiente e colisoes intermoleculares. Em qualquer dos casos, valores médios
podem ser utilizados no calculo da frequéncia de colisoes, uma vez que o nimero de molé-
culas envolvidas ¢ sempre muito elevado.?

1.17 - COLISOES CONTRA AS PAREDES DO RECIPIENTE

As colisdes moleculares contra as paredes do recipiente que contém o gds sa0 responsa-
veis pela pressao gasosa. O objetivo agora ¢ calcular o nimero de moléculas que se chocam
com a parede do recipiente por unidade de drea na unidade de tempo.

A distAncia média percorrida por uma molécula na unidade de tempo, num determinado
sentido, ¢ dada por (#,). Se considerarmos um cilindro cuja drea da base é igual a A e altura
igual a (u,), conforme representado na Figura 1.11, as moléculas que se encontram dentro
do cilindro sao aquelas que irao se chocar com a drea A, na unidade de tempo.

/

<u. >

T

Figura 1.11 - Colisoes contra as paredes.
O numero de moléculas contidas no cilindro pode ser obtido multiplicando o volume do

mesmo pelo nimero de moléculas existentes na unidade de volume, ou seja, N*(#,)A. O na-
mero de colisoes contra as paredes por unidade de area e por unidade de tempo serd dado por:

v=N{u, (1.69)

3 Um centimetro cuibico de um gds, na temperatura ambiente ¢ na pressao atmosférica, contém cerca de 10?° moléculas.
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Lembrando que (#,)=(¢)/4, podemos escrever a equagio (1.69) como:

(1.70)
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1.18 - VELOCIDADES MOLECULARES RELATIVAS

Para tratar de colisoes intermoleculares ¢ preciso introduzir o conceito de velocidades
moleculares relativas. Para o cdlculo da frequéncia de colisoes entre duas ou mais moléculas,
¢ preciso considerar a velocidade relativa de aproximagao das moléculas envolvidas.

A energia cinética de translagdo correspondente a um par formado por duas espécies
moleculares, A e B, ¢ dada por:

1 1
gAB:Emch+EmBC§ (1.71)

E possivel decompor o movimento deste par de moléculas em um movimento do cen-
tro de massa e um movimento de A em relagao a B. O movimento do centro de massa ¢ o
movimento do conjunto formado pelas duas moléculas como um todo. O movimento de
A em relagao a B, por outro lado, ¢ o movimento que interessa para que possa ser calculada
a frequéncia de colisoes intermoleculares. Sendo V7 a velocidade do centro de massa, pode-
-se escrever:

1 1
&= E(mA +mB)V2+E Mg Crzel (172)

- , . . . .
onde ¢, ¢ a velocidade relativa e 1, ¢ a massa reduzida, definida por:

m,m
_ A'''s
Has

= (1.73)

Para o calculo de colisoes intermoleculares, sé interessa a velocidade relativa, uma vez

que o movimento do centro de massa nao conduz a colisoes. A velocidade relativa ¢ uma
grandeza vetorial e o vetor correspondente pode ser decomposto em:

E:’rel = (_’re/ )x + (Erel )y + (Ere/ )z (1,74)

Analogamente a velocidade molecular, a lei da distribui¢ao de Maxwell para a velocidade
relativa pode ser escrita:

1 dNAB #AB :yz 2 2
— — 2 =4x| 2| expl\-u,C,/2KT|c (1.75)
NAB dC (Zﬂ'kT p ( IUAB rel / ) rel

rel
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A partir da equagao (1.75) ¢ possivel calcular a velocidade relativa média da mesma
forma que se calculou a velocidade média. Obtém-se:

(). = { 8KT (1.76)
T 45

No caso particular em que as duas espécies moleculares consideradas sao iguais, resulta:

— mAmA — mA
v m, 2

_ f 8KkT f8kT 1.77
<CreI>AB_ n(m—A/z)—\/E ﬂ'_rnA ( )

Comparando a equagao (1.77) com a expressao da velocidade média (1.34), resulta:

(Corpo=)V2 (1.78)

1.19 — COLISOES BIMOLECULARES

Para o estudo das colisdes bimoleculares vamos utilizar, para as moléculas, o modelo de
esferas rigidas. O modelo de esferas rigidas considera um perfil de energia potencial como
o representado na Figura 1.12. A energia potencial de um par de moléculas serd igual a
zero para qualquer distincia maior que um parametro 6, denominado didmetro de colisao
molecular. A energia potencial do par se torna igual a infinito para qualquer distancia igual
ou menor que G.

\ 4

Figura 1.12 — O modelo de esferas rigidas.
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O diametro de colisao moléculas corresponde a menor distancia de aproximagao das
moléculas. Em outras palavras pode-se dizer que as moléculas se comportam como esferas
rigidas com diametro igual a 6. O diametro de colisao molecular ¢ considerado constante,
embora ele varie ligeiramente com a temperatura. Na Tabela 1.1 sao apresentados os valores
de alguns diametros de colisao molecular.

TABELA 1.1 — DIAMETROS DE COLISAO MOLECULAR

Gas G/nm Gas G/nm
He 0,21 0, 0,36
Ar 0,37 CH, 0,41
Xe 0,49 C,H, 0,43
H, 0,27 NH; 0,36
N, 0,38 Co, 0,37

Na unidade de tempo, uma molécula percorre, em média, uma distancia igual a sua
velocidade média, (¢ ). Ao percorrer esta distincia, a molécula ird se chocar com todas as
moléculas que se encontram a uma distancia menor que G da sua trajetéria como represen-
tado na Figura 1.13. Essa molécula ira se chocar com todas as moléculas que se encontram
dentro de um cilindro cujo raio da base é igual a 6 e cuja altura é (¢). O valor 162 é deno-
minado secgdo transversal de choque da molécula.

o2

<c>

< >
< »

Figura 1.13 - Colisoes de uma molécula na unidade de tempo.

O numero de moléculas contidas no cilindro serd dado pelo produto do volume do
cilindro pelo niimero de moléculas existentes na unidade de volume, ou seja, N>nc™(c).

Considerando que todas as moléculas estao em movimento, deve-se utilizar a velocidade
relativa [equagao (1.78)]. Resulta, para o nimero de colisoes sofridas por uma molécula na
unidade de tempo, a expressao:
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zZ, = 7[0'2N’(c>ﬁ (1.79)

A frequéncia de colisoes bimoleculares pode agora ser facilmente obtida multiplicando
o resultado da equagao (1.79) pelo niimero de moléculas por unidade de volume e tendo o
cuidado de dividir a expressao resultante por dois para nao contar duas vezes uma mesma
colisao. Assim, a frequéncia de colisdes bimoleculares por unidade de volume sera dada por:

, 70 (N) (2 (1.80)
ZAA -

2
Enquanto a equagao (1.79) fornece o nimero de colisbes que uma molécula sofre na

unidade de tempo, a equagao (1.80) fornece colisoes bimoleculares por unidade de tempo
e por unidade de volume.

Exemplo 1.10

Calcular a frequéncia de colisoes entre as moléculas de hélio, sob pressao de 4 bar
na temperatura de 300 K considerando o diametro de colisao molecular do hélio igual
20,21 nm.

Nas condi¢bes propostas no problema, o numero de moléculas por unidade de
volume ¢ dado por

N -5 23
N’:ﬂ: DTXE L2 =9,65%x10" moléculas.m3
RT 8,314 x 300

A velocidade média ¢ igual a

8RT 8%8,314x300
o

M ax4x10° e S

Usando a equagao (1.80), resulta para a frequéncia de colisoes

—9)2 15)2
Z;A:nx(0,21><10 ) x(9,6:><10 )’ x1260,1x+/2 T R
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1.20 - COLISOES BIMOLECULARES ENTRE MOLECULAS DIFERENTES

Vamos considerar uma mistura gasosa formada por moléculas A e moléculas B, sendo
o numero de moléculas por unidade de volume igual a N°, e N’;, respectivamente. Vamos
representar os didmetros de colisao molecular de A e B, por G, ¢ Gy

Utilizando um raciocinio semelhante ao utilizado anteriormente, ¢ supondo inicialmente,
todas as moléculas de B paradas, e sé uma molécula de A em movimento, podemos afirmar
que esta molécula ira se chocar com todas as moléculas contidas em um cilindro de altura
igual a (c,;),, € raio da base igual a (c,+6,)/2, (Figura 1.14).

<Cre”np

< >

< >

Figura 1.14 — Colisoes bimoleculares entre moléculas diferentes.

O numero de moléculas de B que colidirao com uma molécula de 4 sera dado por:
c,+0, \
N;”(%) <C"5‘/>AB

Considerando que o nimero de moléculas de A por unidade de volume ¢é iguala N°, ,
a frequéncia de colisoes entre A ¢ B por unidade de volume serd:

2
’ ’ G +G
Z, = NANBR(%) (). (1.81)

Agora nao cabe dividir o resultado por dois, como foi feito na equagao (1.80), pois
sendo as moléculas diferentes nao estd sendo contada duas vezes cada colisao.
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Exemplo 1.11

Calcular a frequéncia de colisoes entre as moléculas de hélio e as moléculas de argonio
numa mistura equimolecular desses gases mantida a 400 K sob a pressao de 3 x 10° Pa.
Os diametros de colisao do hélio e do argonio sao iguais, respectivamente a 0,21 nm
¢ 0,37 nm.

Em primeiro lugar ¢ preciso calcular o nimero de moléculas por unidade de volume
para cada um dos gases. Sendo a mistura equimolecular, esse nimero serd igual para
os dois gases.

_ v - 1/5x10°x6,02x107

N/ i = 2,72x10*moléculas.m"3
8,314 x 400

He

A massa reduzida pode ser calculada por

-3 -3
W= Mye My, _ 4><1073><40><1073 1 = 6,04x107 kg
my+m,  4x107+40x10" 6,02x10

A velocidade média relativa, de acordo com a equagao (1.76) ¢ igual a

—23
( r61>=\/8><1,38><10 X400 _ 4 coc g o

X6,04x107%

A frequéncia de colisoes ¢ calculada pela equagao (1.81)

2
z;B=(2,72>< 1025)21t (0’21—;0’37 X 10‘9) x1525,5=2,98x 10*°colisdes.s*m=3

1.21 - COLISOES BIMOLECULARES COM ENERGIA SUPERIOR A UM CERTO VALOR

A frequéncia de colisoes bimoleculares com energia superior a um certo valor &> pode
ser obtida a partir da frequéncia de colises bimoleculares sem nenhuma restrigao, dada
pela equagao (1.81), sendo igual a:

7

(Zis).. o = Zis eXP(=£'/KT) (1+ ETJ (1.82)
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1.22 - COLISOES BIMOLECULARES COM ENERGIA CORRESPONDENTE A COMPONENTE
FRONTAL SUPERIOR A UM DETERMINADO VALOR

A frequéncia de colisoes bimoleculares com energia correspondente a componente fron-
tal da velocidade superior a um determinado valor €, ¢ importante uma vez que as reagoes
quimicas sé ocorrem quando as moléculas reagentes colidem em condigoes tais que a energia
correspondente as componentes frontais tomadas sobre o eixo que une as duas moléculas for
superior a um certo valor de energia critica. A Teoria Cinética dos Gases permite que esta
tfrequéncia de colisoes seja obtida e serve de base para a Teoria das Colisoes Moleculares cujo
objetivo ¢ calcular a constante de velocidade de reagdes quimicas como serd visto adiante.

A frequéncia de colisoes com essas restrigoes ¢ dada por:

(Z4s )eseromo = 22 €XP (= €'/KT) (1.83)

1.23 - COLISOES TRIPLAS

A probabilidade de ocorrerem colisoes triplas ¢ sempre muito pequena e por isso elas
sa0 menos importantes que as bimoleculares. No caso de moléculas iguais, a frequéncia de
colisoes triplas por unidade de volume ¢ dada por:

Z = 22420 (N) 6° kT
\m (1.84)

No caso de moléculas diferentes, a frequéncia de colisoes triplas por unidade de volume
serd dada por:

3 v 1 1 |(c,+0,)(0,+0.Y
e =82772 N, N N (KT A~ B 57 9% | (1.85)
ZABC A B C( )2[ :/B?-'- ;/g]( 2 )( 2 ) (

1.24 - PERCURSO LIVRE MEDIO

Entre duas colisoes sucessivas, a molécula percorre distancias variaveis. Denomina-se
percurso livre médio a distancia média percorrida por uma molécula entre duas colisoes
sucessivas. Pode-se calcular o percurso livre médio dividindo a distancia média percorrida
por uma molécula na unidade de tempo pelo nimero de colis6es que uma molécula sofre
na unidade de tempo. Assim, o percurso livre médio sera dado por:

() ()

72N o (c)
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ou, entao,

<l>=2\1f2/v’ (1.86)
o

Exemplo 1.12

Calcular o percurso livre médio das moléculas de oxigénio contidas em um cilindro
de ago de 50 litros sob a pressao de 150 atm na temperatura de 25 °C. O didmetro de
colisao molecular do oxigénio ¢ igual a 0,36 nm.

Nas condigoes do problema o niimero de moléculas por unidade de volume ¢ dado por

_ PN _150x1,013x10°x6,02x10%
RT 8,314 x 298,15

NI

= 3,69 x 10 moléculas.m-3

De acordo com a equagao (1.86), o percurso livre médio sera

1

1
)= = =4,71x10""m
0 m6’V2N x(0,36 x10°°) x+/2x 3,69 % 107

1.25-LEI DADISTRIBUIGAO DOS PERCURSOS LIVRES

Entre duas colisoes sucessivas, as moléculas percorrem distancias varidveis denominadas
percursos livres. Sendo estas distancias variaveis, ¢ possivel obter uma lei da distribui¢ao
dos percursos livres.

Seja ¢ (/) a probabilidade de uma molécula percorrer uma distdncia / sem sofrer colisao e
¢(I+dl)a probabilidade de uma molécula percorrer um distancia /+4/ sem sofrer colisao.

A probabilidade da molécula sofrer uma colisao, ao percorrer a distincia 47, serd pro-
porcional a essa distancia, ou seja, Kdl. Sendo 4l uma distancia pequena, a probabilidade de
ocorrer mais de uma colisao ¢ desprezivel.

A probabilidade de uma molécula nao colidir, ao percorrer uma distincia 4/, sera dada
por (1-Kdl). A probabilidade de dois eventos independentes ocorrerem simultaneamente
¢ igual ao produto das probabilidades individuais, o que permite escrever:

O(1+dl) = (1)1 - Kdl) = (1) - Ko(1)dl (1.87)
Por outro lado, desenvolvendo ¢(/+dl) em série de Taylor:

o(1+dl)=¢(1)+ o'(1)ai+ ¢;(!l) (1) +... (1.88)
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Usando os dois primeiros termos do desenvolvimento e desprezando os infinitésimos
de segunda ordem em diante, a equagao (1.88) se reduz a:

o(1+dl)=o(1)+ &'(1)dl (1.89)

Comparando as equagoes (1.87) e (1.89),

o)+ o' (D di=¢(1)-Kko(7)al (1.90)

Lembrando que ¢’(/)=A ¢ (/)/dl, a equagao (1.90) pode ser rearranjada e posta sob a
forma:

_do(l) ,
—Kdz_W (1.91)

Integrando a equagao (1.91) e fazendo a constante de integragao igual a —InA4, obtém-se:

—Kl=1nd(l)-1nA

0(7)= Aexp(~ K1) (1.92)

O valor da constante 4 ¢ obtido pela normalizagao da equagao (1.92), uma vez que ela
deve representar uma probabilidade, portanto:

I:Aexp(— Kl)di=1 (1.93)

Resolvendo a equag¢ao (1.93) obtém-se A=K, o que substituido em (1.92) permite
escrever:

0(7)= Kexp(~ K1) (1.94)

Uma vez obtida a equagao (1.94), que fornece a probabilidade de uma molécula per-
correr uma distancia / sem sofrer colisdo, ¢ possivel calcular o percurso livre médio:

(1) = ikexp(- Ki)ai = (1.95)

1
K
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Substituindo K=1/(1), obtido em (1.95), na equagao (1.94), resulta:

¢(l)=<ll>exp(— o) (1.96)

A equagao (1.96) pode ser agora utilizada para calcular a probabilidade de uma mo-
lécula percorrer uma distdncia maior ou igual a s, sem colidir. Para tanto, integra-se ¢(/)dl
entre s e oo,

0(l2s)= j°°<11> exp(~1/(1)) di
0(1> s)=exp(-s/(1)) (1.97)

1.26 — LEI DA DISTRIBUICAO DOS PERCURSOS LIVRES DAS MOLECULAS
QUE ATRAVESSAM UM PLANO

A probabilidade de uma molécula ter percurso livre compreendido entre / e /+4/ ¢ dada por

do(1)= = exp(-1/(1))dI (1.98)

{0

A probabilidade de uma molécula, com percurso livre /, atravessar um plano é propor-
cional a/, pois quanto maior for esse valor, maior sera a probabilidade que a molécula venha
a atravessar o plano.

0 (atravessar)= K (1.99)

A probabilidade dos dois eventos ocorrerem simultaneamente, isto ¢, de uma molécula
com percurso livre compreendido entre / e /+4l atravessar um plano serd dada pelo produto
das probabilidades (1.98) e (1.99)

do(l,atravessar) = iexp(— l/(l))K’ldl (1.100)

{0

Normalizando a equagao (1.100), obtém-se o valor da constante de normalizagao K’

[ iexp(— YKl =1

° (1)
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(1.101)

Substituindo o valor de K’, dado pela equagao (1.101) na equagao (1.100), obtém-se:

(1)(l,atravessar)=i lexp(-1/(1)) (1.102)

o

Usando a equagao (1.102), pode-se calcular o percurso livre médio das moléculas que
atravessam um plano.

D=1 (11) lexp(-1/(1))dl

(D v = 200) (1.103)

O resultado obtido em (1.103) pode parecer surpreendente, mas ¢ explicavel pelo fato
das moléculas que atravessam um plano constituirem uma subpopulagao do total das molé-
culas. As moléculas que atravessam o plano sao aquelas que possuem os maiores percursos
livres, razao pela qual apresentam um percurso livre médio igual ao dobro do apresentado
pelo conjunto total das moléculas gasosas.

E possivel demonstrar que as moléculas que chegam num plano sofreram sua ultima
colisao, em média, a uma distincia igual a

(@)==2() (1.104)

O resultado apresentado em (1.104) ¢ importante e serd utilizado quando do estudo
dos fendmenos de transporte em nivel molecular.

1.27 - PROBLEMAS PROPOSTOS

1.1) Calcule a velocidade mais provavel, a velocidade média e a velocidade eficaz das
moléculas de hélio na temperatura de 27°C. Compare os resultados com a velocidade de
propagagao do som no hélio (3474 km.h™).

1.2) A energia cinética de translagao de um mol de oxigénio ¢ igual a 250 J a uma certa
temperatura. Qual serd a velocidade eficaz nestas condigoes?

1.3) Qual a velocidade média das moléculas de metano na temperatura de 27°C? A que
temperatura as moléculas de argonio possuirao tal velocidade média?
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1.4) Calcule a energia cinética total das moléculas contidas em um mol de gds monoatémico
na temperatura de 27 °C.

1.5) Que relagao existe entre a velocidade média das moléculas de um gas maxweliano a
150°Cea 25 °Ce

1.6) Quala velocidade eficaz das moléculas de Ne na temperatura em que a energia cinética
de translagao ¢ igual a 4 k].mol™'?

1.7) Calcule a fragao de moléculas de hidrogénio que possui energia cinética translacional
superior a kT na temperatura de 25 °C.

1.8) Um recipiente de cinco litros de capacidade contém 142 gramas de cloro sob pressao
de 10 atm. Calcule o nimero de moléculas de cloro que, nestas condigoes, possuem velo-
cidade superior a velocidade mais provavel.

1.9) Calcule o nimero de moléculas de hidrogénio, contidas em um litro de gas sob pressao de
1 atm e na temperatura de 27 °C, que apresentam energias compreendidas entre 5 271 e 10 £T.

1.10) Que fragiao de moléculas gasosas possui energia superior a energia cinética média?
Idem para a energia mais provavel?

1.11) Calcule a fragao de moléculas de oxigénio, por intervalo unitario de velocidade, tendo
uma velocidade tal que sua energia cinética translacional seja igual a 27 na temperatura de
25°C.

1.12) Para uma certa massa gasosa, mantida a uma temperatura T, verificou-se que a fragao
de moléculas com energia superior a um certo valor €’ era 0,01. Duplicando a temperatura,
verificou-se que a fragao de moléculas com energia superior €’ a passou a ser 0,08. Calcule
o valor de € em termos de kT.

1.13) Um recipiente esférico de 2 litros de capacidade contém He sob pressao de 6 atm.
A velocidade média das moléculas de He nessas condigoes ¢ de 1,5x10° m.s™!. Calcule a
massa de He que deve ser adicionada, isotermicamente, ao recipiente para que o nimero
de moléculas com velocidade superior a velocidade média seja de 3x10%3.

1.14) Supondo que a temperatura da atmosfera terrestre permanece constante, igual a
25°C, calcule a altura acima do nivel do mar para a qual a pressao barométrica se reduz a
metade. (Considere a massa molar média do ar como sendo igual a 28,8x107% kg.mol ™).

1.15) Calcule qual serd a composi¢ao do ar atmosférico a 10000 m de altitude supondo
que a atmosfera possui uma temperatura constante de 25 °C. A composi¢ao do ar ao nivel
do mar ¢: 80 % de nitrogénio e 20 % de oxigénio em volume.

1.16) Conforme informagoes obtidas pela sonda Viking, a atmosfera marciana ¢ composta
quase que exclusivamente por gds carbonico. Supondo que o tinico gds existente na atmos-
tera daquele planeta seja o CO, e, sabendo que a aceleragio gravitacional ¢ de 400 cm.s2,
calcule a altitude, acima do solo, na qual a pressao se reduz a metade de seu valor ao nivel
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do solo. Suponha que a temperatura da atmosfera marciana ¢ constante e igual a =170 °C
e despreze a curvatura do planeta.

1.17) Calcule o nimero de moléculas que existe em uma coluna da atmosfera terrestre com
1 cm? de drea e com a altura de 10 km. Admita que o ar seja formado por uma tinica espécie
molecular, de massa igual a 29 u.m.a., e que a temperatura da atmosfera seja constante e
igual a 27°C. A pressao ao nivel do mar ¢ de 1 atm.

1.18) Em um longinquo planeta, a atmosfera ¢ composta exclusivamente por metano e gas
carbonico sendo que, ao nivel do solo existe 50 % de cada uma das espécies moleculares e a
pressao ¢ de 0,4 atm. Se a mencionada atmosfera for isotérmica com temperatura de 27 °C
e se a aceleragio gravitacional for de 5 m.s™, calcule em que altitude a massa especifica da
mesma serd de 0,24 g.L™'?

1.19) Calcule o coeficiente de variagao do volume de um balao sonda com a altitude, em
torno de 5.000 m, em um planeta cuja atmosfera ¢ constituida exclusivamente de metano
e cuja aceleragao gravitacional é de 5 m.s™2. Admita que a temperatura da atmosfera do
planeta ¢ constante e igual a -73 °C.

1.20) Apesar de bem menor que a Terra, Marte possui a maior montanha conhecida do
sistema solar; o monte Olimpus com cerca de 13.000 m de altura. No cimo desta elevagao,
a ténue atmosfera marciana, composta quase exclusivamente de CO, e CO, ¢ equimolecu-
lar nestes gases sendo a concentragao de cada um deles igual a 6x10'® moléculas.cm™. A
partir deste dado, estime a composi¢ao da atmosfera marciana na altura que divide aquela
atmosfera em duas camadas contendo o mesmo niimero total de moléculas (desconsidere a
curvatura do planeta). A temperatura média da atmosfera ¢ de — 43 °C, o diametro médio
do planeta ¢ de 6,76x10°m e a aceleragao gravitacional ¢ de 3,70 m.s™.

1.21) Em uma atmosfera planetdria isotérmica a 300 K, constituida de hélio, com uma pres-
sa0 atmostérica ao nivel zero de 0,5 atm e com uma aceleragao gravitacional de 5 m.s ™, sobe
uma aeronave com velocidade constante de 20 m.s™*. A aeronave transporta um recipiente
de 100 L de capacidade, previamente evacuado, no qual ¢ aberto um orificio de drea igual
a 1x1072 no instante em que a acronave inicia a ascensao. Admitindo que as moléculas que
penetram no recipiente nao mais o abandonam, qual serd a pressao no interior do mesmo
quando a aeronave atingir 5000 m?

1.22) A entalpia de um mol de oxigénio gasoso pode ser fornecida pela expressao:
H=cte+7,667T+3x10“T?cal.mol™

Estime a temperatura caracteristica de vibragao das moléculas do gas.

1.23) Sabendo que o calor especifico do cloro gasoso, a pressao constante, ¢ igual a
0,115 cal.K™'g™! na temperatura de 0 °C, calcule a temperatura caracteristica de vibragao
das moléculas de cloro.
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1.24) Um certo gas possui moléculas triatomicas lineares. Na temperatura de 27 °C sua
capacidade térmica a pressao constante ¢ C,= 8,8 cal. mol'K™!. Sabendo que as temperaturas
caracteristicas de vibragao da molécula sao iguais duas a duas, e que uma delas ¢ 1200 K,
estime as outras temperaturas caracteristicas de vibragao.

1.25) Sabendo que para a aménia a 25 °C, C;, = 6,57 cal. K"!mol ™., calcule a contribui¢ao
vibracional para C} nessa temperatura.

1.26) A relagao entre as capacidades térmicas a pressao constante ¢ a volume constante de
um gas diatomico ¢ 1,34 a uma dada temperatura e 1,31 a uma temperatura 100 °C acima
daquela. Estime a temperatura caracteristica de vibragao do gas.

1.27) Um recipiente ctibico de 10 cm de aresta contém oxigénio a uma pressao de 1 atm na
temperatura de 25 °C. Calcule o nimero de colisoes das moléculas de gds contra as paredes
do recipiente por unidade de tempo.

1.28) A pressio de vapor do naftaleno (M = 128 g.mol™) é de 0,133 mmHg a 27°C.
Calcule a perda de peso de uma célula de Knudsen contendo naftaleno e possuindo um
orificio circular de 0,5 mm de didmetro, em um periodo de 2 horas, quando colocada em
uma camara previamente evacuada.

1.29) Uma linha de vicuo, operando a 27 °C, possui um volume de 10 litros ¢ em seu
interior a pressao ¢, inicialmente, de 1x10™* mmHg. Um orificio, com drea de 5x107° cm?,
permite que o ar externo penetre na linha. A pressao externa ¢ de 1 atm e a massa molar
média do ar pode ser considerada igual a 29 g.mol™. Calcule o tempo necessdrio para que
a pressao na linha de vicuo atinja o valor de 1x10? mmHg.

1.30) Um balao de borracha, perfeitamente eldstico, estd cheio de hidrogénio na tempera-
tura de 27 °C. Neste balao existe um orificio cujo didmetro é de 2x107?cm. Supondo que o
gds permaneca a uma temperatura e pressao constantes, determine o coeficiente de variagao
do volume do balao com o tempo.

1.31) Um astronauta, em atividade extraveicular, tem seu tanque de oxigénio (volume de
5 litros) atingido por um meteorito que provoca uma perfuragao com drea de 0,01 cm?. No
instante em que O evento ocorre, a pressao no tanque ¢ de 5 atm. Admitindo que a pressao
no tanque seja a pressao do gds que chega aos pulmoes do astronauta e que 0 mesmo nao
possa sobreviver além de 3 minutos depois que a pressao do oxigénio baixa para 0,02 atm,
calcule o tempo que lhe resta de vida. Admita que o gas se mantém a 27 °C.

1.32) Calcule o percurso livre médio das moléculas de Kriptonio (6=4x107""m;
M =84 g.mol™) quando este gds se encontra sob pressao de 2 atm e em condi¢oes tais que
a energia cinética média de suas moléculas seja de 8,28 x107'* erg.molécula™.

1.33) Que intervalo de tempo deve existir, em média, entre duas colisoes intermoleculares
consecutivas em que participa a mesma molécula, quando se considera uma massa gasosa
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de hélio mantida a 27 °C e sob pressao de 2 atm? O didmetro de colisao molecular do hélio
é¢de 2,1 A.

1.34) Um recipiente de dois litros de capacidade, mantido a 27 °C, contém Ne
(Massa molar = 20,18 g.mol™). O recipiente possui um orificio de 0,12 mm de raio por
onde as moléculas do gas podem escapar. Calcule o tempo necessario para que as colisoes
Ne-Ne se reduzam a metade do valor original supondo que as moléculas que abandonam
O recipiente Nao mMais retornam a0 Mesmo.

1.35) Qual o tempo necessdrio para que a pressio em uma linha de vicuo aumente 10
vezes, considerando que a pressao de trabalho da linha ¢ de 10 mmHg e que um orificio
circular de 2x10? mm de raio ¢ o responsavel pelo aumento da pressao? O volume total da
linha ¢ de 50 litros, a temperatura de trabalho ¢ de 300 K ¢ a pressao externa ¢ de 1 atm. A
massa molar média do ar ¢ de 28,9 g.mol ™.

1.36) Calcule o nimero de colisdes moleculares, por unidade de tempo, que tém lugar em
1 m? de H, na temperatura de 0 °C e sob a pressao de 1 atm, sabendo que nessas condigoes
o percurso livre médio das moléculas de H, ¢ de 1,67x107° cm.

1.37) O volume total de uma linha de vdcuo ¢ de 22,4 litros. Ao evacuar o sistema,
verificou-se que um orificio estd permitindo que o ar penetre no sistema provocando um
aumento de pressao tal que 4P/dt = 0,002 atm.s™'. Considerando ar como um gis ideal de
massa molar igual a 29 g.mol™ e supondo uma temperatura ambiente de 0 °C e pressao de
1 atm, calcule a drea do orificio por onde ocorre o vazamento.

1.38) Uma c¢lula de Knudsen, contendo cristais de dcido benzoico, ¢ pesada e colocada em
uma camara evacuada a uma temperatura de 70 °C durante uma hora. O orificio circular,
por onde a efusao ocorre, possui 0,60 mm de diametro. Calcule a pressao de vapor do acido
benzéico solido, naquela temperatura, sabendo que a perda de peso da célula foi de 56,7 mg.

1.39) A pressao residual no espago interestelar ¢ de aproximadamente 10 mmHg a uma
temperatura de cerca de 5 K. Calcule o percurso livre médio dos atomos de hélio nessas
condi¢oes sabendo que o seu didmetro de colisao molecular ¢ de 2,6 A.

1.40) O bulbo de uma limpada de vapor de mercurio possui um volume de 50 cm? e con-
tém em seu interior 2 mg de Hg. Sabendo que a temperatura de trabalho da lampada ¢ de
200 °C, calcule o percurso livre médio dos dtomos de merctrio nessas condi¢oes. A massa
molar do merctrio ¢ igual a 0,2 kg.mol™ e o seu didmetro de colisio molecular é igual a 3,0 A

1.41) A uma certa altitude da atmosfera terrestre, a relagao entre o niimero de colisoes que
ocorrem entre as moléculas de oxigénio e as que ocorrem entre as moléculas de nitrogénio
entre si ¢ 3,45 x 10™*. Admitindo que os didmetros de colisao molecular de ambas as espé-
cies sao iguais e que a temperatura da atmosfera terrestre se mantenha constante em 27 °C,
calcule a altitude em que esta relagao ocorre. A composigao da atmosfera ao nivel do mar ¢
80 % de nitrogénio e 20 % de oxigénio em volume.
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1.42) Um recipiente com um volume de 10 litros, dotado de um orificio de 0,1 cm? em
uma regiao delgada de suas paredes, contém inicialmente hélio a uma pressao de 4 atm na
temperatura de 27 °C. Em um determinado tempo zero, o recipiente ¢ levado para uma
regiao evacuada. Calcule o nimero total de colises bimoleculares que ocorrem entre as
moléculas que se encontram no recipiente desde o tempo zero até o instante em que a pressao
no interior do mesmo cai para 1 atm. Admita que as moléculas que efundem de recipiente
Nao mais retornam ao mMesmo ¢ que a temperatura permanece constante. O diametro de
colisao molecular do hélio é igual a 2,1 A.

RESPOSTAS

1.1) 1,12x 108 m.s? 51,26 x 103 m.s™! 5 1,37 x 103 m.s™
1.2) 125 ms™

1.3) 630,2 m.s”!

1.4) 3741]

1.5) 1,19

1.6) 629 m.s”!

1.7) 0,574

1.8) 6,91 x 10 moléculas

1.9) 4,12 x 10%° moléculas

1.10) 0,39 ;0,79

1.11) 2,11x 1073

1.12) 4,85 kT

1.13) 2,9x 107 kg

1.14) 6078,4 m

1.15) N, =82,5%; O, = 17,5 %
1.16) 3,37 km

1.17) 1,46 x 10% moléculas
1.18) 10,1 km

1.19) 6,12x 105 m!

1.20) CO,=52,5% ; CO=47.5%
1.21) 3,91 x 10*Pa

1.22) 968 K

1.23) 718K
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1.24) 1579 K

1.25) 2,38 J.K''mol™!
1.26) 526 K

1.27) 1,64 x 10% colisoes
1.28) 7,16 x 10 kg
1.29) 0,223s

1.30) -1,4x107° m3!
1.31) 7min8s

1.32) 3,83x10% m
1.33) 8,28 x 10! s
1.34) 1,82 min

1.35) 0,04s

1.36) 1,37 x 10 colisdes.m™3s™!
1.37) 0,4x 106 m?
1.38) 0,16 mmHg

1.39) 1,7x10%¥ m

1.40) 2,1 x 105 m

1.41) 160 km

1.42) 1,76 x 10* colisoes
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2. Fenbmenos de Transporte

Neste capitulo serao estudados fenomenos de transporte sob o ponto de vista molecular,
utilizando o modelo de gas ideal desenvolvido na Teoria Cinética dos Gases. Serao abor-
dados os transportes, por movimento molecular, de: energia térmica, momentum e massa.
O transporte de energia esta associada a condutividade térmica e a correspondente Lei de
Fourier. O transporte de momentum ou quantidade de movimento esta associado ao feno-
meno da viscosidade sendo regido pela Lei de Newton. O transporte de massa corresponde
ao fenémeno da difusao, regido pela Lei de Fick.

Entende-se por fluxo, a quantidade fisica transportada por unidade de drea perpendicular
a diregao de transporte e por unidade de tempo. Vazao, por outro lado, ¢ definida como a
quantidade transportada por unidade de tempo. Representando o fluxo por J e a vazao por
Q ¢ facil verificar que:

_Q
== (2.1)

onde A ¢ a area da segao perpendicular a diregao de transporte.

Em qualquer dos trés casos, o fluxo ¢ proporcional ao gradiente de uma propriedade
fisica responsavel pelo transporte. Pode-se, entao, escrever uma equagao geral para os fe-
nomenos de transporte sob a forma:

J=-BVY (2.2)

Na equagao (2.2), VY representa o gradiente da grandeza Y. A equagao, assim como
esta escrita, ¢ independente do sistema de coordenadas, o que ¢ conveniente, pois permite
que facilmente seja escolhido o sistema de coordenadas mais adequado para a solugao de
um particular problema de transporte. O operador V (nabla) pode ser obtido em tabelas
para os diferentes sistemas de coordenadas. Para exemplificar, vamos considerar o operador
V em coordenadas cartesianas ortogonais:

9
ox

- -9 =0
V=7 i vk 2.3
I +Jay+ 0z (2.3)

Como se pode observar, este operador ¢ um operador vetorial que ao ser aplicado a
um escalar Y fornecera como resultado uma grandeza vetorial que ¢ o gradiente. Aplicando
a forma cartesiana do operador [equagao (2.3)] na equagao (2.2) obtém-se a equagao de
transporte em coordenadas cartesianas ortogonais:
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J=—B[78Y+]8Y+EBYJ (2.4)

A equagao (2.2) indica que o fluxo é proporcional ao gradiente de uma grandeza 7Y,
responsavel pelo transporte. O sinal negativo significa que o transporte acontece no sentido
do gradiente negativo, ou seja, da regiao de maior potencial para a de menor potencial. O
transporte de energia térmica ocorre da regiao de maior temperatura para a de menor tem-
peratura, o transporte de massa ocorre da regiao de maior concentragao para a de menor e
assim sucessivamente.

Se considerarmos o transporte monodimensional, e supondo que o eixo de transporte
seja o eixo z, a equagao (2.4) pode ser escrita:

JZ=—Ba—Y
0z

(2.5)

Particularizando a equagao (2.5) para o transporte de energia térmica, momentum e
massa, resulta:

a) fluxo de calor: J,=—K, 3—7- (Lei de Fourier)
z
b) fluxo de momentum: J,=-n 3; (Let de Newton)
ac . .
¢) fluxo de massa: J,= _D§ (Lei de Fick)

Nestas equagoes aparecem os coeficientes K, 77 € D, que sao denominados, respectiva-
mente: condutividade térmica, viscosidade e coeficiente de difusao.

Estas leis foram inicialmente propostas de forma empirica, como uma generalizagao
dos resultados experimentais. Nosso proposito ¢ explica-las em termos da estrutura das

substancias, obtendo os valores dos coeficientes K, 77 ¢ D em fungio de pardmetros do gas
de Maxwell.

2.1 - EQUACAO GERAL DE TRANSPORTE

As leis da distribuigao de Maxwell e Boltzmann valem para sistemas gasosos em equili-
brio, que obedecem as leis da mecinica classica. Nos sistemas em equilibrio, a temperatura
¢ uniforme; a pressao ¢ a mesma em todos os pontos; o numero de moléculas que atravessa
um plano em um sentido ¢ igual a0 nimero de moléculas que atravessa o mesmo plano em
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sentido oposto. Num sistema em equilibrio nao ha gradientes de temperatura, pressao ou
concentragao e, consequentemente, nao ha transporte.

Vamos tratar de sistemas que nao se encontram em equilibrio, uma vez que sé nestes
¢ que podem ocorrer fendbmenos de transporte. O assunto ¢ matematicamente complexo
e sera aqui abordado de forma elementar introduzindo algumas simplificagoes. Vamos
considerar sistemas com pequenas perturbagoes, de modo a continuar valida a distribuigao
de Maxwell. Sistemas nessa situagao sio denominados sistemas quase em equilibrio. As
equagoes deduzidas serao vilidas para sistemas diluidos.

Considerando um gas diluido, de concentragao N'= N/V, podemos dizer que o numero
de moléculas que atravessa um plano, de area 4, na unidade de tempo e num determinado
sentido ¢ dado por:

N'(u,)A= {9 A (2.6)

Se cada molécula transportar uma propriedade de valor G, o transporte de G através do
plano de drea 4, em um sentido e na unidade de tempo sera:

N§C> AG (2.7)

Sendo o nimero de moléculas que atravessa o plano em um sentido igual ao niimero
de moléculas que atravessa o plano no sentido oposto, o transporte liquido de G através do
plano serd igual a zero.

Considere-se agora uma massa gasosa na qual exista um gradiente de G ao longo do
eixo z, ao longo do qual se dard o transporte (Figura 2.1).
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Figura 2.1 — Transporte de uma propriedade G, ao longo do eixo z.

Na Figura 2.1, esta representado um plano de controle, de drea A4, localizado a uma
altura tal que o valor da propriedade responsdvel pelo transporte seja igual a G. Considere-
-se dois outros planos, de drea A, iguais e paralelos ao anterior, situados abaixo e acima do
primeiro e separados dele por uma distancia igual a 2/3 (). O valor da propriedade G, no
plano inferior, sera dado por:

2,,9G
6-20)5, (2.8)

e no plano superior serd igual a:

oG

2
G+f(l)$

: (2.9)

Conforme foi visto na Teoria Cinética dos Gases, as moléculas que chegam ao plano de
controle, vindas de baixo para cima, sofreram sua ultima colisao, em média, a uma distancia
igual a 2/3 (1), ou seja, na altura correspondente ao plano inferior. O valor da propriedade
transportada pelas moléculas s se altera quando estas sofrem colisao, portanto, as moléculas
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que chegam ao plano de controle, vindas de baixo para cima, transportam um valor de G,
em média, correspondente ao valor de G no plano inferior, dado pela equagao (2.8). Subs-
tituindo este valor na equagao (2.7), o valor de G transportado através do plano de drea A4,
na unidade de tempo, de baixo para cima, serd dado por:

61="2 (c)[G—i(l)aa(z;] (2.10)

Considerando agora que as moléculas que atravessam o plano de controle, vindas de
cima para baixo, sofrem sua ultima colisao, em média, a uma altura correspondente ao plano
superior, onde o valor de G ¢ dado pela equagao (2.9), pode-se escrever para a quantidade
de G transportada de cima para baixo:

Gl= N‘;A (c)[G + §<l>?9(z;] (2.11)

O transporte liquido de G, através do plano de area A, na unidade de tempo, ¢ obtido
subtraindo a equagao (2.11) da equagao (2.10):

N’A oG

61-64=-"2 2 ()52 (2.12)

Para obter o fluxo através do plano de controle, divide-se a equagao (2.12) pela drea,
obtendo-se a chamada equagao geral de transporte.

, d
1==IN(O() 7 (2.13)

2.2 - CONDUTIVIDADE TERMICA - LEI DE FOURIER

Antes de tratarmos, especificamente, da condutividade térmica em gases, ¢ necessdrio
fazer algumas consideragoes de cardter geral. Para tanto, vamos considerar uma chapa de
material solido, de drea A, contida entre duas placas de area grande, paralelas e separadas
por uma distancia ¥, conforme mostrado na Figura 2.2.
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Y sélido T, ()
v
To To 7—1 7—0 Tl To T
t=0 tpequeno tgrande
a b [¢ d

Figura 2.2 — Condutividade térmica.

Inicialmente, todo o sistema se encontra em equilibrio térmico, a uma temperatura 7y,
Nessas condigoes nao hd transporte de energia térmica uma vez que nao hd gradiente de
temperatura [Figura 2.2a].

A fim de criar um gradiente de temperatura, em um determinado tempo, ¢ = 0, a chapa
inferior ¢ subitamente levada até a temperatura T}, maior que a temperatura 7, [ Figura 2.2b].

Uma vez que haja uma diferenga de temperatura no sistema, ocorre transporte de energia
térmica ao longo do eixo Y. Com o passar do tempo, o perfil de temperatura se modifica
¢ atinge a situagao representada na Figura 2.2¢. Nessas condi¢oes, a temperatura em cada
ponto do sistema passa a ser fungao da posi¢ao y, e do tempo #. Em outras palavras, o perfil
de temperatura ¢ uma fun¢ao do tempo.

Apds um certo tempo, o sistema atinge o chamado estado estaciondrio e passa a apre-
sentar um perfil de temperatura linear. O estado estacionario nao deve ser confundido com
o estado de equilibrio. Neste, a temperatura do sistema ¢ uniforme e nao h4 transporte de
energia térmica. O estado estaciondrio nao ¢ um estado de equilibrio, mas sim, um estado
caracterizado por um gradiente constante e, no caso, um perfil de temperatura linear.

Nessas condi¢oes, um fluxo constante de calor ¢ necessario para manter a diferenca de
temperatura AT=T, —T;,. O fluxo de calor ¢ proporcional ao decréscimo de temperatura ao
longo da distancia Y, ou seja:

J=—x AL (2.14)

A equagao (2.14) ¢ a forma finita da chamada Lei de Fourier, e a constante de propor-
cionalidade K, ¢ denominada condutividade térmica. A Lei de Fourier ¢ vilida apenas para
transporte de calor por condugao em estado estaciondrio.

O transporte de calor pode ocorrer por condugao, convecgao e radiagiao. No caso de

71° . ~ 7 ’ . 7 ~
solidos, apenas o mecanismo de condugao estd presente. Para os liquidos, além da condugao,
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ocorre transporte de energia térmica por convecgao, isto ¢, por movimento proprio do li-
quido. Para os gases, o transporte de energia térmica pode ocorrer pelos trés mecanismos,
incluindo a radiagao. Ao aplicar a Lei de Fourier, deve-se levar em conta que apenas o calor
transportado por condutividade ¢ considerado, nao incluindo o que possa ser transmitido
por convecgao e por radiagao.

Para um tratamento analitico, ¢ mais adequado utilizar a forma diferencial da equagao
(2.14), que pode ser escrita como:

(2.15)

A equagao (2.15) considera o transporte de energia térmica ao longo do eixo y. Equagoes
analogas podem ser escritas para os eixos x ¢ z. Se o meio for isotropico, a condutividade
térmica serd igual nos trés eixos e pode-se escrever:

aT oT oT
Jy:_KTa7 Jy:_K'Tg Jy:_K‘Taiz

Essas equagOes representam as trés componentes de uma unica equagao vetorial que
pode ser representada por:

J=-k,VT oOu J=-g.gradT (2.16)

As equagoes (2.16) correspondem a forma tridimensional da equagao de Fourier escrita
sob a forma de operadores. Se quisermos escrever a equagao para um particular sistema de
coordenadas, basta encontrar, em uma tabela, a forma do operador V para o sistema de
coordenadas em questao.

A importincia de poder escrever a equagao para vdrios sistemas de coordenadas ¢ a fa-
cilidade de resolugao de problemas quando se utiliza o sistema de coordenadas adequado.
Assim, se tivermos um problema de transmissao de calor em uma lata, ¢ mais facil resolvé-lo
em coordenadas cilindricas. Se o problema envolver simetria esférica, ¢ mais ficil soluciond-
-lo em coordenadas esféricas e assim por diante.

A titulo de exemplo, a equagao (2.16) pode ser escrita em coordenadas esféricas usando
a forma do operador V para este sistema de coordenadas, resultando:

a7,
J:—KT|:18(r2Tr)+ 1 i('I;sen49)+ 1 ¢:| (2.17)

r’or rsené 06 rsend %
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2.3— CONDUTIVIDADE TERMICA DE GASES

Particularizando o transporte de energia térmica para os gases ¢ empregando o modelo
de Maxwell, ¢ possivel obter uma expressao para a condutividade térmica em fungao de
pardmetros do gas de Maxwell. A teoria ¢ valida para gases monoatomicos diluidos, uma
vez que se utiliza 0 modelo de Maxwell em que apenas a energia cinética translacional ¢
considerada. Para gases poliatdbmicos o problema ¢ mais complexo, mas existem boas apro-
ximagoes teoricas.

A energia cinética média de translagio de uma molécula de gas monoatomico ¢ dada por:

(&)= %kT (2.18)

A equagao (2.18) pode também ser escrita em termos do calor especifico por molécula.
7 A . —~ 3 Z. 4 7
Lembrando que, para um gas monoatomico C, = ER’ o calor especifico por molécula sera

dado por ¢, = %k, o que substituido na equagao (2.18) fornece:
(e)=c,T (2.19)
A energia térmica transportada por uma molécula sera, pois, igual a:
G=c,T (2.20)

Substituindo este valor na equagao geral de transporte (2.13), e supondo o transporte
ao longo do eixo z resulta:

7= —%N'(c)(l)cvglz— (2.21)

Comparando a equagao (2.21) com a Lei de Fourier,

J,=—Kk, — (2.22)
0z

resulta, para a condutividade térmica, a expressao:

K ==N'(c)(l)c, (2.23)
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Sendo o calor especifico por molécula uma grandeza pouco utilizada, ¢ preferivel
substitui-lo pela capacidade térmica molar a volume constante, C=¢,, N. A equagao (2.23)
pode entdo ser escrita na forma,

’

=

Kr

&0 (224

Z|

_1
3

Substituindo, na equagao (2.24) o valor do percurso livre médio dado pela equagao
(1.86) e rearranjando, obtém-se:

_ G{o) 2.25
= 32702 N | )

A equagdo (2.25) mostra que a condutividade térmica dos gases ¢ independente da
pressao. Isso ¢ o resultado de uma compensagao de efeitos, uma vez que a condutividade
térmica é proporcional ao produto N'(/). Sendo o percurso livre médio, (f), inversamente
proporcional a N’, o produto N'(!) se torna independente da pressio. Como nenhum outro
termo da equagao (2.25) depende da pressao, conclui-se que a condutividade térmica dos
gases ¢ independente da pressao, fato esse que pode ser verificado experimentalmente. A
previsao de uma condutividade térmica independente da pressao foi uma das primeiras
vitérias da teoria cinética dos gases e se constitui em uma comprovagao experimental do
modelo de gas ideal proposto por Maxwell.

Em casos particulares, K, pode se tornar dependente da pressao. Isso ocorre quando as
pressoes forem muito baixas ou quando a distincia na qual se da a condugao de calor for
muito pequena, de tal forma que o percurso livre médio seja maior que esta distancia. Neste
caso, a equagao (2.25) nao ¢ valida.

Exemplo 2.1

Entre dois pratos paralelos de drea igual a 0,5 m?, separados por uma distincia de
3 cm, ocorre transmissao de calor em estado estacionario. Entre os dois pratos existe
hélio sob pressao de 2 atm. O prato que se encontra a temperatura mais elevada esta
a 80°C ¢ o fluxo de calor ¢ de 1,59 J.m2s!. Estimar a temperatura do prato que se
encontra a temperatura mais baixa.

A velocidade média das moléculas de hélio nessas condigoes ¢ igual a

<C>=\/8RT =\/8><8,314><353 _ 1366,89 m.s-

™ TxX4x107
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A condutividade térmica ¢ obtida pela equagao (2.25)

8,314

C (C) 3X x1366,89
K, = —L = 2 = 4,82x107 J.m-1K-1s-1
3V2n6°N  3x6,02x102x7x(2,1x107%)2x~/2

Aplicando a Lei de Fourier

_Jd _ 1,59x3x107 _

—_2 _1°C
K, 4,82x10

AT =

AT=-1=t,-80 t,=79°C

2.4 -VISCOSIDADE - LEI DE NEWTON

Considere-se um fluido, gas ou liquido, contido entre duas placas paralelas de drea A4,
separadas por uma distancia ¥, conforme mostrado na Figura 2.3.

o (A o (" o (" oA

gas ou
. A\V(Y)
liquido v(y,t) » ‘
v v v
t=0 t pequeno tgrande
a b C d

Figura 2.3 — Transporte de momentum.

Inicialmente, o sistema se encontra em repouso como mostrado na Figura 2.3a. Em um
tempo =0, a placa inferior ¢ posta em movimento com uma velocidade » [Figura 2.3b].
Com o passar do tempo ocorre transporte de momentum ao longo do eixo y, da regiao de
velocidade mais alta para a regiao de velocidade mais baixa. O momentum transferido por
unidade de tempo corresponde a uma forga que atua na dire¢ao do eixo x e faz com que as
camadas de fluido passem a se deslocar umas em relagao as outras. Com isso se estabelece
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um perfil de velocidade dependente do tempo [Figura 2.3c]. Apds um certo tempo, como
mostrado na Figura 2.3d, estabelece-se um estado estaciondrio com um perfil de velocidade
linear e independente do tempo.

Nestas condigoes, ¢ necessdria uma forga, por unidade de drea, constante para manter a
placa inferior se deslocando, com uma velocidade », enquanto a placa superior permanece
estaciondria. Em regime estaciondrio ¢ vilida a Lei de Newton, que em sua forma finita
pode ser escrita como:

F Av
I 2 2.26
2=y (2.26)
A equagao (2.26) nos diz que a forga, por unidade de drea, ¢ proporcional ao decrésci-
mo da velocidade com a distancia ao longo do eixo y. A constante de proporcionalidade ¢

denominada coeficiente de viscosidade ou, simplesmente, viscosidade.
Note-se que, o momentum transferido por unidade de tempo € igual a forga, uma vez que:

dimv) _dv

m—=ma=F
dt dt

Por outro lado, o fluxo de momentum ¢ igual ao momentum transterido por unidade de
drea e por unidade de tempo, sendo, portanto, igual a for¢a por unidade de area.
A equagao (2.26) pode ser escrita sob forma diferencial, resultando para a Lei de Newton:

3% (2.27)
VX dy

Na equagao (2.27), o fluxo de momentum é representado por um tensor de segunda or-
dem, 7. O tensor representa forga por unidade de drea, ou se¢ja, uma tensao. O operador V
¢ um operador vetorial. Quando este operador ¢ aplicado a um escalar, como a temperatura,
resulta um vetor, que ¢ um tensor de primeira ordem. Se o operador V, que ¢ vetorial, for
aplicado a um vetor, como ¢ a velocidade, resulta em um tensor de segunda ordem. Uma
das caracteristicas do tensor de segunda ordem ¢ o fato de variar em uma diregao e atuar
perpendicularmente a ela. No caso da equagao (2.27), o tensor se propaga segundo o eixo
y ¢ atua segundo o eixo x.

Os fluidos que obedecem a equagao (2.27) sao denominados newtonianos. Todos os
gases ¢ os liquidos mais simples sao fluidos newtonianos. Pastas, suspensoes e polimeros nao

obedecem a equagao (2.27) e constituem exemplos dos chamados fluidos nao-newtonianos.
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2.5-VISCOSIDADE DE GASES

A propriedade que estd sendo transportada neste caso, ¢ momentum, ou seja,
G =mv portanto,

G ov
- =m—
0z 0z

Substituindo esse valor na equagao geral de transporte (2.13), obtém-se,

5=-3 N'(c)(l)mg—\z/ (2.28)

Comparando a equagao (2.28) com a Lei de Newton,

J= -n% (2.29)

obtém-se, para o coeficiente de viscosidade, a expressao:
n=3Nm()l) (2.30)

Lembrando que o produto do nimero de moléculas por unidade de volume pela massa
de uma molécula ¢ igual a densidade do gas, ou seja, a massa por unidade de volume, pode-se

escrever p=N'm. A substitui¢ao desse valor na equagao (2.30) fornece, para a viscosidade,
a expressao:

n=3,(c)l) (2.31)

O coeficiente de viscosidade de gases também ¢ independente da pressao, uma vez que
o mesmo é proporcional ao produto N'(¢), o qual nio depende da pressio.
Substituindo, na equagao (2.30), os valores,

R I
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. . - . o\ . .
¢ possivel obter uma expressao que permite calcular o diametro de colisao molecular a partir
de medidas de viscosidade:

| 2 (kTm\"%
o= Y (2.32)

O coeficiente de viscosidade tem por dimensao M.L™"T™". A unidade de viscosidade no
sistema CGS ¢ o poise (P), equivalente a g.cm™s™%. No SI, a viscosidade é expressa em Pa.s,
equivalente a N.s.m™.

Tanto o poise como o Pa.s, sao unidades bastante grandes. Os liquidos normais tém
viscosidades da ordem do cP enquanto os gases tém viscosidade na ordem do pP. A relagao
entre as unidades de viscosidade CGS e ST é: 1 Pa.s =10 P.

2.6 ~AUTODIFUSAO EM GASES

Para que se possa estudar o fenomeno da difusao ¢ necessario considerar, pelo menos,
dois gases. Entretanto, ¢ possivel calcular o coeficiente de difusio de um gds nele mesmo.
Para tanto, ¢ necessario supor a possibilidade de distinguir algumas moléculas do gas das
demais moléculas e dessa forma chegar a um valor para o coeficiente de difusao.

A situagao agora ¢ um pouco diferente das vistas anteriormente, uma vez que nao se
trata de uma propriedade sendo transportada pelas moléculas, mas sim, do transporte das
préprias moléculas. E necessdrio considerar um gradiente de concentragio na massa gasosa,
conforme representado na Figura 2.4.

2 L s
2| & o
R S e

X

Figura 2.4 — Autodifusao em gases.
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Vamos considerar trés planos paralelos de drea 4 distantes 2/3 (I) em uma massa gasosa,
como representado na Figura 2.4. Se houver um gradiente de concentragao ao longo do
eixo z, o nimero de moléculas por unidade de volume, no plano superior, serd dado por:

2, 0N’
+Z 2.33
w0 @39

No plano inferior, o nimero de moléculas por unidade de volume sera:

w2V (2.34)
3" 9z

Utilizando as equagoes (2.33) e (2.34), ¢ possivel calcular o nimero de moléculas, por
unidade de volume, que atravessam o plano intermedidrio, de area A, de cima para baixo
e de baixo para cima.

A 4
N¢:4C>[N'+§<z) 3&’” (2.35)
Al 2, N

O transporte liquido de N’, através do plano de drea A ¢ obtido subtraindo a equa-
¢ao (2.35) da equagao (2.36), obtendo-se:

d(’j‘: =—%A<c)<l)o;l: (2.37)
Para obter o fluxo, basta dividir a equagao (2.37) pela drea, resultando:
1= o (2.38)
Comparando a equagao (2.38) com a Lei de Fick,
j=-pN (2.39)
0z
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obtém-se, para o coeficiente de difusao a expressao:

D=2(c)1) (2:40)

O coeficiente de difusao ¢ diretamente proporcional ao percurso livre médio que por
sua vez ¢ inversamente proporcional a pressao. O coeficiente de difusao ¢ o unico dos coe-
ficientes de transporte que depende da pressao, sendo inversamente proporcional a ela.

Medidas de difusao permitem, também, o calculo do diametro de colisao molecular.
Substituindo os valores de (¢ ) ¢ (1), na equagao (2.40), ¢ possivel obter a expressio:

2 (kT )"~
7= \/ 3D7ZN'(7rm) (2.41)

2.7 - COMPARACAO ENTRE OS COEFICIENTES DE TRANSPORTE

Conforme foi visto, os coeficientes de transporte expressos em termos de parametros
do modelo de gis Maxwell, podem ser escritos:

=200 (2.24)
n=3Nm{e)i) (2.30)
D= %@(1) (2.40)

Os trés coeficientes dependem do percurso livre médio e por isso condutividade térmica,
viscosidade e difusao sao chamados “fendmenos do percurso livre médio”.
Dividindo a equagao (2.30) pela equagao (2.40), pode-se escrever:

n ,
A N'm=
p_ " m=p
de onde se tira:
Dp _ 1 (2.42)
n
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Ao verificar experimentalmente a equagao (2.42), obtém-se o valor 1,39+0,09. A diferen-
ca entre este valor e o previsto pela equagao (2.42) pode se explicada pelas aproximagoes feitas
no modelo de Maxwell e as posteriormente feitas na dedugao dos coeficientes de transporte.

Dividindo, agora, a equagao (2.24) pela equagao (2.30), podemos comparar a condu-
tividade térmica com a viscosidade.

k, _C,
m

n N

Sy

de onde se tira a relagao:

K, M
T —
el L (2.43)
n C,
Pelas razoes anteriormente apontadas, essa relagio nao concorda exatamente com os
valores experimentais. Uma teoria mais elaborada, na qual algumas aproximagoes sao eli-
minadas, leva a expressao:

M _os (2.44)
nC,

A equagao (2.44) concorda com os valores obtidos experimentalmente para os gases
monoatomicos. Para gases poliatdbmicos o valor obtido experimentalmente depende da
atomicidade e varia com a temperatura.

Levando em conta a atomicidade do gds, podemos escrever uma expressao para a con-
dutividade térmica considerando separadamente a contribui¢ao devida a energia cinética
translacional e a contribui¢ao correspondente as demais formas de energia.

Ky = (), +(x;), (2.45)
Sendo (i), a contribuigao translacional para a condutividade térmica, dada pela equa-

Gao (2.44) e (k;); a contribui¢ao das outras formas de energia, isto ¢, energia rotacional e
energia vibracional. Essas contribui¢oes sao dadas por:

_s56); _c)
(KT)T_E M n (KT)i_ M n
Substituindo estes valores na equagao (2.45):
_[2(c) +() |~
5= |56 +(6) [ 2 (2.46)
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Por outro lado:

5=|36) 6 - | (247)
Substituindo o valor de (C,), temos,

xf{wR+q—3ﬂ’7
4 2 M

ou
9
m:[4R+C4;; (2.48)

Lembrando que: C,—C,=R=(y—1) C,, sendo y= C,/C,, a equagio (2.48) pode
ser escrita como:

@:[ZW—D+4767

De onde se tira a chamada relagao de Eucken:

_97-5
== (2.49)

s |5
DIl x|

Essa expressao permite estabelecer uma relagao entre a condutividade térmica e a viscosi-
dade, levando em conta a atomicidade do gds. A expressao ¢ geral e pode ser utilizada tanto
para gases monoatdémicos como para gases poliatomicos. Em se tratando de gases monoato-
micos, o segundo termo da equagao (2.49) serd igual a 2,5 como previsto na equagao (2.44).

As equagoes (2.42) e (2.49) permitem que, a partir do conhecimento de um coeficiente
de transporte, se fagam estimativas dos demais coeficientes.
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2.8 - DIFUSAO COM DOIS COMPONENTES

Até agora, a difusao foi considerada apenas no caso de um uinico componente, cons-
tituindo-se no que se chama autodifusao. Vamos considerar dois gases, A e B, colocados
num recipiente e, inicialmente separados por uma barreira, conforme mostrado na Figura
2.5. Removendo-se a barreira, ocorre difusio do gis A no gis B, a0 mesmo tempo em que
ocorre difusao do gds B no gas A.

4—
gas B gas A
_—
—_— X

Figura 2.5 — Difusao com dois componentes.

Ocorrendo difusao, o nimero de moléculas por unidade de volume de A e de B, passa
a ser uma fun¢ao da posigao e do tempo.

N’ (x,t) N; (x,t)

Aplicando a Lei de Fick a cada um dos componentes, resulta:

IN’, IN’,
JA: _DAB TXA JB: _DBA TXB

Para T e P constantes em todo o sistema, o numero total de moléculas por unidade de
volume independe de x, o que permite escrever:

AN, +Ny) ON, N N,
ox ox  ox

~0 (2.50)

O fluxo total de moléculas através de qualquer plano, no interior da massa gasosa, deve
ser igual a zero, portanto:
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ou seja,

IN’, IN’
_DAB 7):_DBA 0-)XB =0
IN’, IN’

—Dys &): = Dy, &XB

Mas, de acordo com a equagao (2.50),

IN, _ IN,
ox ax
logo,
D.s = Dg, (2.51)

A equagao (2.51) nos diz que o coeficiente de difusao de A em B ¢ igual ao coeficiente
de difusao de B em A. O resultado pode parecer surpreendente, mas pode ser explicado pelo
fato de nao podermos distinguir a difusao de A em B da difusao de B em A uma vez que
o efeito final ¢ o mesmo. Deve-se notar, entretanto, que apesar desses coeficientes serem
iguais, o valor dos mesmos depende da concentragao dos componentes na mistura gasosa.

Se forem utilizados tragadores, é possivel “marcar” algumas moléculas gasosas e de-
terminar coeficientes de difusao absolutos. Esses coeficientes sao chamados coeficientes
de tragadores e sao diferentes dos coeficientes vistos até agora, sendo possivel, nesse caso,
distinguir o coeficiente de difusao de cada componente.

Para os coeficientes de tragadores pode-se escrever:

&N’*

J*__ * A
A A ax
aNI*

J*_ # B
i ? ox

2.9 - DIFUSAO EM ESTADO NAO-ESTACIONARIO - 22 LE| DE FICK

Tratamos até agora de difusao em estado estaciondrio, isto ¢, difusao que ocorre com
gradiente de concentragao constante. Vamos examinar o caso de difusao em estado nao-
-estaciondrio, considerando um elemento infinitesimal de volume, de se¢ao unitaria e com
espessura dx, conforme representado na Figura 2.6.
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Seja J, o fluxo que penetra no elemento de volume na posi¢ao x ¢ J . ;. o fluxo que sai
do elemento de volume na posigao x+dx.

Se a difusao ocorresse em estado estaciondrio, o fluxo que deixa o elemento de volume,
et an» s€ria igual ao fluxo que penetra no elemento de volume, J,. Neste caso, a concentragao,
no elemento de volume, seria independente do tempo. Ja na difusao em estado nao-esta-
ciondrio, esses fluxos serao diferentes e haverd uma variagao da concentragao com o tempo.

X +dx

<

A
v

dx

Figura 2.6 — Difusao em estado nao-estaciondrio.

Fazendo um balango de material no elemento de volume, podemos escrever:

Jc 1
;‘;zg((]x_']erdx) (2.52)

Por outro lado, o fluxo na posi¢ao x+dx ¢ obtido por,

o=+ [OUX) ax
17

X

Substituindo esse valor na equagao (2.52), obtém-se:

@zi J—-J.- % dx
at  dx ax
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dJc _ dJ,

ot __ % 2.53
at Ix ( )
De acordo com a Lei de Fick,
ox
Substituindo este valor na equagao (2.53), resulta,
gc_ 2 (o
at  ox| ox
ou
x_poc
ot ox (2.54)

A equagao (2.54) ¢ conhecida como 2* Lei de Fick e aplica-se a difusao em estado nao-
-estacionario. Esta equagao ¢ monodimensional e considera apenas o transporte ao longo
do eixo x. Se o transporte for tridimensional, isto ¢, ocorrer ao longo dos trés eixos e se o
coeficiente de difusao for igual para as trés dire¢oes, teremos:

2 2 2
o"C_D(o" c+& c+o" c]

E_ 8X2 &yz &22 (255)
A equagao (2.55) pode ser também escrita, sob a forma de operadores, como:

dc

—=DV?

g c (2.56)

A equagao (2.56) ¢ a expressao da 2* Lei de Fick, escrita de forma independente do
sistema de coordenadas, utilizando o chamado operador laplaciano, V2. Em um sistema de
coordenadas cartesianas ortogonais, o operador laplaciano tem a forma:

2 9 9?

Vie 4 ——+—
x> dy® 9z*
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Se a difusao ocorrer em estado estacionario, a variagao da concentragdo com o tempo
serd igual a zero e, nesse caso, a equagao (2.56) pode ser escrita:

DVic=0

Como o coeficiente de difusao ¢, necessariamente, diferente de zero, conclui-se que,
para a difusao em estado estaciondrio:

V=0 (2.57)

A equagao (2.57) ¢ conhecida como equagao de Laplace e a sua solugao permite calcular
o perfil de concentragao quando o sistema se encontra em estado estaciondrio. A equagao
(2.57) nos diz que o laplaciano da concentragao, que ¢ uma derivada segunda, ¢ igual a
zero. Isso implica que a derivada primeira, ou seja, o gradiente da concentragao, Ve, seja
constante, como ja foi visto para estado estaciondrio.

2.10 - SOLUCAO DA EQUACAO DA DIFUSAO

A equagao (2.54),
d_poic
at  ox

¢ uma equagao diferencial a derivadas parciais, de segunda ordem, cuja solugao pode ser
representada por:

1 2
c=at exp (_:DtJ (2.58)

Vamos considerar o caso particular em que para =0, c=0 para qualquer valor de x com
exce¢ao de x=0 para o qual c=o0. Essa situagao ¢ denominada de fonte plana instantanea
na origem. A partir dessa situagao inicial, vamos considerar a difusao ao longo do eixo x.

Em primeiro lugar, a constante o pode ser determinada a partir do nimero total de
moléculas que ¢ obtido a partir de:

R Wl b
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resultando,
N=2a(zD)"

Substituindo o valor de o na equagao (2.58), obtém-se, para a concentragao, a expressao:

N 2
c=———-exp|-
2(zDt)” 4Dt
Nessa equagao, por se tratar de uma expressao monodimensional, a concentragao € ex-

pressa em moléculas por unidade de distancia e nao por unidade de volume. A probabilidade
de uma molécula difundir para uma regiao situada entre x e x+dx ¢ dada por:

clax_ 1 —exp —X ax (2.59)
N 2(zDt)”2 4Dt

A partir da equagao (2.59) ¢ possivel calcular a distincia quadratica média percorrida
por uma molécula em um tempo ¢,

p(x)dx=

+o0

<x2> = mxzp(x)dx

(x*) =20t (2.60)

A equagao (2.60), conhecida como Equagao de Einstein, ¢ utilizada para estimativas
rapidas de distancias médias de difusao em gases, liquidos e solidos.

2.11 - EFUSAO DE GASES - LEI DE GRAHAM

O fenémeno da difusao pode ser descrito como a tendéncia que uma substincia possui
de ocupar uniformemente todo o espago disponivel. A difusao ¢ apresentada por gases,
liquidos e até por sélidos. A difusao ¢ mais acentuada nos gases devido a mobilidade das
moléculas, menos acentuada nos liquidos e, menos ainda, nos sélidos.

O termo difusao também se aplica ao movimento de gases através de meios porosos. Um
fenémeno relacionado a difusao ¢ o da passagem de um gas através de pequenos orificios
ou através de paredes porosas, o qual recebe o nome de efusao.

A velocidade de efusao de um gas depende de sua densidade, de acordo com a Lei de
Graham. Essa velocidade pode ser calculada partindo da expressao que fornece a frequéncia
de colisoes contra as paredes do recipiente que contém o gas:

(2.61)
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A massa que incide sobre a unidade de drea, por unidade de tempo, ¢ obtida multipli-
cando a equagao (2.61) pela massa de uma molécula, ou seja,

Substituindo, nessa tiltima expressao, 7N'=p e a velocidade média pelo seu valor, obtém-se:

4P [BRT _p [BRTP _p [P
4\ zM 4\ zMP 4\ 7np

_ [Pp
"o (2.62)

A equagao (2.62) fornece a massa que efunde por unidade de drea e por unidade de tem-
po. Para obter o volume que efunde por unidade de drea e por unidade de tempo, divide-se
este resultado pela densidade

Jef=%= /2;0 (2.63)

O volume que efunde por unidade de area e por unidade de tempo corresponde ao fluxo
de gids. Sendo o fluxo expresso em volume por unidade de drea e por unidade de tempo, o
resultado final corresponde a uma unidade de velocidade. Assim ¢ que a equagao (2.63), co-
nhecida como Lei de Graham, fornece a velocidade de efusao e pode entao ser escrita como:

e (2.64)
27p

Aplicando a equagao (2.64) a dois gases diferentes, nas mesmas condi¢oes de tempera-
tura e pressao, obtém-se:

[P [P
(Vef)1 - 27[p1 (Vef)z - 2ﬂ'p2

Relacionando essas velocidades de efusao, resulta:

L (2.65)
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Esta expressao também ¢ conhecida como Lei de Graham e indica que as velocidades
de efusao de dois gases nas mesmas condi¢oes de temperatura e pressao sao inversamente
proporcionais a raiz quadrada das respectivas densidades.

A partir da equagio (2.65) ¢ possivel relacionar os tempos de efusio de um mesmo
volume de gis através de um orificio.

L_ | (2.66)
tZ pl

Ou, lembrando que, sob condigao de temperatura e pressao constantes, as densidades
sao proporcionais as massas molares, ¢ possivel escrever:

(2.67)

As equagoes (2.66) e (2.67) sao também conhecidas como Lei de Graham. A equagao
(2.67) pode ser utilizada para a determinagao da massa molar de gases. Determinando os
tempos de efusao de dois gases, submetidos as mesmas condi¢oes de temperatura e pressao,
se for conhecida a massa molar de um deles, a massa molar do outro pode ser obtida pela
aplicagao da equagao (2.67). A determinagao dos tempos de efusao ¢ feita num aparelho
chamado efusidmetro, representado esquematicamente na Figura 2.7. No efusiometro, a
diferenga de pressao causada pela diferenga de altura do merctrio nos dois ramos for¢a o
gas a passar através do orificio. Cronometrando o tempo que o mercurio gasta para passar
da marca # para a marca &, obtém-se o tempo para que um mesmo volume de gds efunda
sob determinadas condi¢oes de temperatura e pressao.
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orificio
N\

Figura 2.7 — Efusiometro.

No efusidmetro, a temperatura do gas ¢ mantida constante, mas a pressao varia a me-
dida em que o gis efunde e a diferenca de altura do mercurio nos dois ramos se modifica.
Se a diferenga entre os tempos de efusao nao for muito grande, pode-se considerar que os
gases efundem sob uma pressao variavel, mas que varia da mesma forma para os dois gases
tornando assim valida a expressao (2.67).

A efusao pode também ser utilizada para separagoes isotopicas. Os isétopos, por pos-
suirem as mesmas propriedades quimicas nao podem ser separados por meios quimicos,
mas podem ser separados por meios fisicos baseados na diferenga de massa. Sendo a massa
dos isétopos diferente, as velocidades de efusao serao também diferentes e isso permite a
separagao dos mesmos. A efusao ¢ um dos processos utilizados na separagao dos is6topos
do urénio, ?*U e 28U, com a finalidade de obter material fissil para utilizagio como com-
bustivel em reatores nucleares. Para tanto, o uranio ¢ transformado num composto gasoso,
o hexafluoreto de urinio, que ¢ submetido a diversas etapas de efusio. A cada efusao a
mistura gasosa vai se enriquecendo no hexafluoreto de uranio formado pelo isétopo mais
leve. O processo ¢ repetido até que se consiga o grau de enriquecimento desejado, apds o
que o composto gasoso ¢ novamente transformado em uranio sélido.

Quando uma mistura gasosa constituida por gases com diferentes massas molares efunde,
a composi¢ao da mistura apds a efusao sera diferente da composi¢ao original. E possivel
calcular a composi¢ao da primeira fragao que efunde no caso de uma mistura gasosa, par-
tindo da expressao que fornece a frequéncia de colisdes contra as paredes.

_N{

4
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Substituindo o valor de N’ ¢ (¢ ), a expressio anterior pode ser escrita,

L _PN [RT
RT\ 2zM

ou,

PN

V= (2.68)
\27ZMRT

Aplicando a equagao (2.68) a uma mistura gasosa bindria cuja composi¢ao inicial seja
dada por &, ¢ &3, pode-se calcular v, e v,. A relagao entre essas duas ultimas quantidades
corresponde a relagao entre as fragdes molares dos gases na mistura que efunde, ou seja,

x,PN
X, Vo w/2ﬂ'l\74ART
X, Vg x, PN

J27M,RT

Efetuando as simplifica¢oes e rearranjando,

A equagao (2.69) permite calcular a composi¢ao da primeira fragao de uma mistura
gasosa que efunde, a partir do conhecimento da composigao da mistura original e das mas-
sas molares dos gases constituintes da mesma. Sendo a composigao da mistura que efunde
diferente da composigao original, o cilculo s6 ¢ rigorosamente vilido para a primeira fragao
que efunde uma vez que, alterada a composigao original, o calculo da nova fragao que efunde
deverd ser refeito. Entretanto, se o volume da mistura original for grande, a variagao da

composigao, pelo fato de haver efundido uma pequena fragao com composigao diferente,
nao sera significativa.
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Exemplo 2.2

Uma mistura de 6 partes em volume de Ne e 1 parte em volume de Ar efunde,
através de um orificio, para um ambiente evacuado. Calcular a composi¢ao da mistura
que efunde inicialmente.

As fragoes molares correspondentes a mistura inicial sao iguais a

X'Ne=g= 0,8571  x,=—

=0,1429

Aplicando a equagao (2.69)

X, _0,1429 @=o,1179
x, 0,8571 \40

Ne

Utilizando a relagao acima e, lembrando que x,,+x,, = 1, chega-se a

Xw=0,8945  x, =0,1055

2.12-AFORMULA DE POISEUILLE

O escoamento de fluidos em tubos capilares foi estudado por Poiseuille. A vazao de um
fluido num tubo capilar depende do raio do tubo, da viscosidade do fluido e da diferenga
de pressao que provoca o escoamento.

Vamos considerar um tubo capilar de comprimento £ e raio 2 no qual escoa um liquido
de viscosidade 7, submetido a uma diferenga de pressao P,—P,, conforme representado na

Figura 2.8.

\
P, ,I n—— P2

Figura 2.8 — Escoamento de um liquido num tubo capilar.
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Para que a expressao de Poiseuille seja vdlida ¢ necessdrio supor que o escoamento do
fluido, liquido ou gas, se dé em regime laminar. O escoamento laminar consiste num des-
locamento do fluido de tal forma que nao ocorra transporte na dire¢ao perpendicular ao
fluxo. Em outras palavras, o fluido deve se deslocar como se fosse constituido de placas ou
lamelas que se deslocam paralelamente umas as outras sem que haja troca de massa entre elas.

A velocidade de deslocamento do fluido, no interior do capilar, nao ¢ uniforme e o
mesmo adquire o perfil de velocidade parabolico, mostrado na Figura 2.9. A velocidade ¢
maxima na posigao correspondente ao eixo do tubo e decresce em dire¢ao as paredes sendo
considerada igual a zero junto a essas.

Figura 2.9 — Perfil de velocidades de um fluido que escoa em regime laminar.

Para calcular a vazao , vamos considerar uma secao infinitesimal do tubo correspon-
dente a uma coroa circular de raios 7 e 7+dr, cuja drea ¢ igual a 27747 e esta representada
na Figura 2.10.

dr

Figura 2.10 - Se¢do infinitesimal de um tubo capilar onde escoa um fluido.

A vazao do fluido que escoa pelo tubo capilar pode ser obtida resolvendo a integral,

¢V=IOZEr vdr (2.70)
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Na equagio (2.70), ¢, representa a vazao volumétrica do fluido e v a velocidade do mes-
mo. Como a velocidade ¢ uma fungao do raio, para resolver a integral (2.70) ¢ necessdrio
determinar previamente a expressao que nos fornece a velocidade do fluido em fungao do raio.

Para tanto, vamos considerar as for¢as que atuam sobre um cilindro liquido de raio igual
a7 ¢ de comprimento /. Inicialmente, a forga que atua sobre esse cilindro e que impele o
fluido ¢ a causada pela diferenga de pressao. Como a forga ¢ igual ao produto da pressao
pela drea, podemos escrever:

F’=7z'r2(P1—P2) (2.71)

Por outro lado, ao se deslocar, o cilindro liquido deve vencer uma forga viscosa que se
opoe ao deslocamento e que ¢ dada pela Lei de Newton,

v
F=—nA—
g ar

Nessa expressao, A representa a drea lateral do cilindro liquido, sendo portanto igual a
2nrl, o que permite escrever:

F=—n 2 2nr0 (2.72)
or

Como o escoamento se dd em estado estaciondrio, a forga total que atua sobre o liquido
deve ser nula para que nao haja aceleragao. Neste caso, F=F’ ¢, de acordo com as equagoes

2.71) ¢ (2.72),

—n?—\r/27rr€=ﬂr2(Pl—P2)

de onde se tira,

r
dv:_m(a_PZ)dr

Fazendo uma integragao indefinida, resulta,

v PP (2.73)
ant
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A constante de integragao, C, pode ser determinada pelas condi¢oes de contorno do
problema: parar»=a, v =0, ou seja, a velocidade ¢ nula junto as paredes do tubo.

_ 2
o=—“34%}a+c (2.74)
n

Substituindo o valor de C obtido em (2.74) na equagao (2.73), obtém-se a equagao que
fornece a velocidade em fungao do raio:

(P -P,)(a*~r?)
4nt

Substituindo esse valor na equagao (2.70),

Y :jjzﬂr (Pl_Pz)(az_rz) dr

an/
Apds integragao, chega-se a:
_ 71'84(/31 — Pz)
0 =" 2.75)

A equagao (2.75) ¢ a chamada Férmula de Poiseuille, que pode ser utilizada no calculo
do escoamento laminar de liquidos através de tubos capilares. A expressao pode também

ser utilizada para o calculo do escoamento de gases desde que seja levada em conta a com-
pressibilidade destes.
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Exemplo 2.3

Uma tubulagao, com 2,0 cm de didmetro interno, foi projetada para escoamento
de dleo de soja com uma vazao de 25 litros por minuto. A viscosidade do dleo de soja
¢ de 0,3 Pa.s e sua densidade, na temperatura de 25 °C, ¢ de 0,93 g.cm™. Calcular a
perda de pressao por metro linear de tubulagao e a velocidade média do 6leo quando o
mesmo escoa a 25 °C.

Usando a férmula de Poiseuille, se obtém

AP _8¢,m _ 8x25x107°x0,3
¢ ma' 60xmx(1x107%)*

=3,18x10% Pa.m!

A velocidade média ¢ igual ao fluxo, podendo ser obtida por

Lo 25x107°
" A 60xmx(1x107%)?

=1,326 m.s!

Em se tratando de gases, ¢ mais conveniente utilizar a vazao molar, ¢,, em lugar da
vazao volumétrica, ¢,.. A relagao entre as duas ¢ obtida, facilmente, da equagao de estado
dos gases ideais:

P
¢n_¢vﬁ

Supondo que as pressoes, nas extremidades do tubo sejam P, e P,, podemos substituir
a pressao P pela pressao média, resultando:

”34(Pl_Pz)(P1+P2)i
8n/ 2 RT

¢ =

ou

7[34('[)12 — Pzz)

(2.76)
167(RT

¢, =

A tltima equagao fornece a vazao em mois por unidade de tempo, de um gds que escoa
em regime laminar através de um capilar.
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Exemplo 2.4

A pressao de vapor do gas liquefeito de petréleo (GLP), na temperatura de 20 °C,
¢ de 4,8 bar. Calcular o volume de GLP, medido a 20 °C sob pressao atmosférica, que
escoa de um recipiente fechado contendo GLP, durante 1,0 minuto, através de uma
tubulagao de 10,0 metros de comprimento e 2,0 mm de didmetro. A viscosidade do
GLP, na temperatura de 20 °C, ¢ igual a 70 pPa.s.

Aplicando a equagao (2.76), calcula-se a vazao molar

—3\4 5 2_ 512
g ZX(X107)'[(4,8x10°)'= (L,013x10°)] _ o ooa o,
16x7,0x10°x10x8,314x293,15

A vazao volumétrica ¢ obtida por

RT 8,314x 293,15

=¢ —=0,253 % =6,1x107° m3.s!
%= P 1,013x10°

Durante 1,0 minuto o volume escoado sera igual a

$,=6,1x10°x60=0,366 m3

2.13 - METODOS DE DETERMINAGAO DE VISCOSIDADES

Os métodos de determinagao de viscosidades exigem que o escoamento se dé em regime
laminar. Para determinar se o escoamento ocorre em regime laminar pode ser utilizado o
numero de Reynolds, definido empiricamente por,

Rezdﬁ
n

sendo 4 o diametro da tubulagao em que ocorre o escoamento, v a velocidade média do
fluido, p a densidade e 77 a viscosidade do fluido. O escoamento pode ser considerado la-
minar sempre que o numero de Reynolds for inferior a 2000, caso contrdrio diz-se que o
escoamento ¢ turbulento.

Os dois principais métodos de determinagao de viscosidade sao: o baseado no escoamen-
to em tubos capilares e o baseado na determinagao da velocidade de queda de uma esfera.
Vamos examinar, separadamente, cada um desses métodos.
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A medida do tempo de escoamento de um fluido através de um tubo capilar e a utiliza-
¢ao da equagao de Poiseuille permite determinar a viscosidade do fluido. Esse ¢ o método
utilizado no Viscosimetro de Ostwald. Nesse viscosimetro, a diferenga de pressao resultante
da diferenga de altura do liquido nos dois ramos do viscosimetro, conforme representado
na Figura 2.11, causa o escoamento do mesmo através do capilar. Mede-se o tempo que o
menisco do liquido gasta para passar entre as duas marcas existentes no viscosimetro.

De acordo com a equagao (2.75),

¢V:K:7ra4(F’1 _Pz)
t 8n/t

Da equagao (2.75), obtém-se a viscosidade,

_za'(P-P,)t
=evi (2.77)

Figura 2.11 - Viscosimetro de Ostwald.

A determinagao da viscosidade utilizando a equagao (2.77), embora teoricamente viavel,
apresenta problemas praticos. A quantidade de grandezas que devem ser determinadas, quais
sejam, a, P, P,,t, Ve £, faz com que o resultado final nao seja satisfatério pois 0 mesmo fica
comprometido pelos erros cometidos na determinagao de cada uma das grandezas citadas.

96 * JOSE SCHIFINO » &



Por essa razao, preferem-se as medidas relativas utilizando um liquido padrao de vis-
cosidade conhecida e medindo o tempo de escoamento desse e o tempo de escoamento do
liquido cuja viscosidade se pretende determinar.

No Viscosimetro de Ostwald, a diferenga de pressao causadora do escoamento do liquido
¢ proporcional a diferenga de altura do liquido nos dois ramos do viscosimetro, a densidade
do liquido e a aceleragao gravitacional, ou seja, AP=/pg.

Aplicando a equagao (2.77) a dois liquidos diferentes que escoam no mesmo viscosi-
metro, temos,

_na't,Ahp,g - ra‘t,Ahp,g
8V/ g 8V/

1

Relacionando essas duas equagoes, podemos escrever,

m_ Pt

2.78
n,  pot, ( )

A equagao (2.78) mostra que ¢ possivel determinar a viscosidade de um liquido, desde
que se conhega a viscosidade de outro utilizado como padrao, determinando os tempos de

escoamento ¢ as densidades dos liquidos.
Uma alternativa ao uso da equagao (2.78) ¢ escrevé-la sob a forma:

m/p, _t

it 3
772/ P tz
ou

Mo b (2.79)
PPt

A equagao (2.79) mostra ser possivel calibrar um viscosimetro de Ostwald, fazendo
K=n,/p,t, e escrevendo e equagao sob a forma,

%: Kt, (2.80)

A equagao (2.80) ¢ utilizada em viscosimetros calibrados para os quais se conhece a
constante de calibra¢ao, K. Nesse caso, torna-se desnecessario utilizar um liquido de visco-
sidade conhecida, uma vez que a simples medida do tempo de escoamento de um liquido
fornece o valor da relagao 7n7/p. A relagao 1/p ¢ denominada viscosidade cinemadtica e tem
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por unidade, no sistema CGS, o Stokes (St) e no SI, m%.s™'. A partir da viscosidade cine-
matica ¢ possivel calcular 77, também chamada de viscosidade dinamica, bastando para tanto
conhecer a densidade do liquido.

Exemplo 2.5

O etanol tem densidade igual a 789 kg.m™ e viscosidade igual a 10,9 mP na tempe-
ratura de 25°C. Nessa mesma temperatura, a densidade da dgua ¢ igual a 1000 kg.m™
e viscosidade igual a 8,95 mP. Calcular o tempo necessario para drenar uma pipeta
capilar cheia de etanol a 25°C sabendo que para drenar a mesma pipeta cheia de dgua
sao necessarios 10,0 minutos.

Usando a equagao (2.77), obtém-se para o etanol

t _ ta’gua X netano/ ><pa'gua _ 10x 10,9X 1000 =15.43 min
etanol na’gua Xpetano/ 8,95)(789 12

Outro método de determinagao da viscosidade € o que se baseia na medida da velocidade
de queda de uma esfera em um fluido. Esse € o principio de funcionamento do viscosimetro
de Hoeppler, mostrado na Figura 2.12. Esse viscosimetro ¢ especialmente util quando se
necessita medir a viscosidade de um fluido a diversas temperaturas.

]

Figura 2.12 - Visce imetrod He ppler.

O viscosimetro de Hoeppler consta de um tubo de vidro no qual se coloca o fluido
cuja viscosidade se deseja medir. Uma esfera de metal ou de vidro ¢ deixada cair através do
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fluido e o tempo que ela leva para percorrer uma determinada distincia ¢ medido. Quando
uma esfera cai através de um fluido ela possui inicialmente uma velocidade crescente e, apos
algum tempo, atinge uma velocidade constante. O tubo de vidro onde se encontra o fluido
se localiza num recipiente pelo qual circula dgua para manter a temperatura constante. O
conjunto todo pode ser invertido para permitir diversas medidas do tempo de passagem
da esfera entre as duas marcas existentes no tubo. Para garantir que a queda da esfera se dé
sempre da mesma forma, o tubo possui uma inclina¢ao de 10° em relagao a vertical.

Para entender a teoria do viscosimetro de Hoeppler, precisamos definir o que se entende
por coeficiente de fricgao. Chama-se fator de fricgao a forga necessdria para manter uma
particula em suspensao num fluido se deslocando com velocidade unitaria. Stokes mostrou
que, para esferas, de raio 7, em fluxo nao turbulento, o fator de fric¢ao ¢ igual a:

f=6mnr (2.81)

Quando uma esfera ¢ abandonada no interior do fluido ela cai, inicialmente com veloci-
dade crescente, até atingir um estado estacionario em que passa a se deslocar com velocidade
constante. Nessas condigoes, duas forgas iguais e opostas atuam sobre a esfera:

A forga causadora do movimento, igual ao peso aparente da esfera,

4
~7r’(p=po)g
3
A forga retardadora do movimento, igual ao produto da velocidade pelo fator de fric¢ao:
ax dx
“l=6 =
(afeer(a)
Quando a velocidade de queda ¢ constante, as duas forgas sao iguais,

4 dx
—nr’(P—Po)g=6xnr|—
3 ( o)g n (dt)

A velocidade de queda da esfera ¢ dada por,

de _ ZFZ(P—Po)g
dt 9n

E a viscosidade ¢ obtida por,

_2r(p=p)g (2.82)
9(dx/dt)
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Medindo (dx/dt) para uma esfera de raio e densidade conhecidos, ¢ possivel calcular
1. O método ¢ excelente para fluidos de viscosidade elevada como dleos e solugoes de
macromoléculas.

Exemplo 2.6

Uma esfera de ago, de densidade igual a 7860 kg.m™ e didmetro igual a 0,2 cm,
leva 25 s para cair 10 cm através de um liquido de densidade 1500 kg.m™3. Calcular a
viscosidade do liquido.

Utilizando a equagao (2.82) e substituindo os valores fornecidos, obtém-se

e 2x(0,1x107)>x (7860—-1500)x 9,81
10x10°
Xi
25

=3,47 Pa
9

Os viscosimetros de Hoeppler possuem esferas de densidades e raios diferentes para
permitir que fluidos de diferentes viscosidades possam ser utilizados. Nao ha necessidade
de um padrao porque o viscosimetro ¢ calibrado, sendo fornecidas tabelas para as esferas
que acompanham o viscosimetro. A equagao (2.82) nao ¢ utilizada, pois na pratica a velo-
cidade da esfera que cai nao ¢ exatamente a prevista por essa equagao. Uma das causas dessa
discrepancia ¢ o fato do didmetro da esfera ser ligeiramente inferior ao do tubo que contém
o fluido. Com isso a esfera, ao cair, fica muito préxima a parede do tubo e um “efeito de
parede” precisa ser considerado fazendo com que a velocidade de queda seja diferente da
tedrica prevista pela equagao (2.82).

Para o viscosimetro de Hoeppler usa-se a equagao,

n=K(p-p,)At (2.83)

A constante K, que aparece na equagao (2.83), pode ser obtida medindo o tempo queda
da esfera para um fluido de viscosidade conhecida. Uma vez obtido o valor da constante
K, a viscosidade de um fluido pode ser obtida conhecendo sua densidade e determinando
o valor de A, que ¢ o tempo gasto pela esfera para passar entre duas marcas existentes no
tubo do viscosimetro.
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Exemplo 2.7

Uma esfera de 0,3 cm de raio e densidade igual a 800 kg.m™ encontra-se no interior
de uma tubulagao vertical de 4,0 cm de diametro através da qual escoa um liquido de
cima para baixo. Sabendo que o liquido tem densidade igual a 1200 kg.m™ e viscosi-
dade igual a 1,8 x 102 Pa.s, calcular qual deve ser a vazao do liquido para que a esfera
permanega estacionaria.

Para que a esfera permanega estaciondria, v,,+v,, =0

2ri(p- = -1.
o r<(p—p, g _ 2x(3%x107)x (800 172200)><9,81 0,436 m.5!
9n 9%1,8x10

A velocidade do liquido devera ser igual a 0,436 m.s™" e a vazdo correspondente
sera

¢,=V,,A=0,436X7x(2x107)’=5,48x 10" m3s"!

2.14 - VARIAGAO DA VISCOSIDADE COM A TEMPERATURA

Nos gases, ao contrario do que ocorre com os liquidos, a viscosidade aumenta com o
aumento de temperatura. O efeito da temperatura sobre a viscosidade dos gases pode ser
facilmente deduzido a partir da expressao (2.30) que fornece o coeficiente de viscosidade:

n:%N’m (e)r)

Substituindo, na equagao (2.30) o valor da velocidade média e do percurso livre médio,

obtém-se:
pelymBRT 1
3 M 7o2N'Y2

Efetuando as simplifica¢oes possiveis e reunindo todas as constantes numa tinica cons-
tante K, ¢ possivel escrever:

n=KJT (2.84)

A equagao (2.84) mostra que a viscosidade dos gases ¢ diretamente proporcional a raiz
quadrada da temperatura. A constante de proporcionalidade ¢ diferente para cada gas.
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Os resultados experimentais se desviam dos previstos pela Teoria Cinética, devido a exis-
téncia de forgas intermoleculares desconsideradas no modelo de Maxwell. Para exprimir o
coeficiente de viscosidade de gases em fungao da temperatura, algumas expressoes empiricas
tém sido propostas sendo das mais bem-sucedidas a equagao de Sutherland:

_ 2T (2.85)
1+¢/T

onde 77, e ¢ s30 constantes caracteristicas para um determinado gas.

2.15-TEORIA DA VISCOSIDADE DE LiQUIDOS

O desenvolvimento de expressoes que fornecem o coeficiente de viscosidade em fungao
da temperatura para liquidos implica o conhecimento da estrutura dos mesmos. Ainda nao
existe um modelo inteiramente satisfatério para o estado liquido e, como consequéncia, os
resultados obtidos sao sempre aproximados.

Os liquidos constituem um estado intermedidrio entre os sélidos e os gases com uma
estrutura mais proxima dos solidos. Diz-se que os liquidos apresentam uma organizagao de
curto alcance em que cada molécula fica aprisionada dentro de uma célula constituida, em
média, por dez outras moléculas.

Uma Teoria Cinética dos Liquidos foi desenvolvida por Eyring, resultando um modelo
para o estado liquido que sugere um mecanismo para o escoamento ¢ permite fazer esti-
mativas da viscosidade.

Segundo o modelo de Eyring, as moléculas do liquido se encontram em continuo
movimento. O liquido possui uma certa estrutura, semelhante aos sélidos, constituida por
camadas de moléculas separadas por uma distincia vertical 6. A distancia horizontal entre
duas moléculas € igual a um parametro 2. Nessa estrutura, algumas posi¢oes nao estao pre-
enchidas e constituem as chamadas lacunas. O escoamento dos liquidos ¢ explicado pela
possibilidade que as moléculas tém de se deslocarem da sua posi¢ao de equilibrio para uma
posigao de equilibrio nao-ocupada, representada pela lacuna. A molécula passa a ocupar
uma nova posi¢ao de equilibrio gerando uma lacuna na posi¢ao em que ela se encontrava
previamente. Nessas condi¢oes, podemos considerar que, durante o escoamento, as mo-
léculas deslocam-se em um sentido enquanto as lacunas deslocam-se no sentido oposto.

Para passar de uma posigao de equilibrio para outra, a molécula deve aproximar-se das
moléculas vizinhas, resultando em um aumento de sua energia potencial. Em outras palavras,
pode-se dizer que a molécula necessita vencer uma barreira de energia para deslocar-se de
uma lacuna a outra, como mostra na Figura 2.13. Diz-se que o escoamento de um fluido ¢
um processo ativado pelo fato de ser necessdria uma energia de ativagao para que 0 mesmo
ocorra.
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Figura 2.13 — Modelo de escoamento de um liquido.

A barreira de energia para um liquido em repouso é dada por AG,?/ N. A frequéncia de
saltos executados pelas moléculas ¢ dada por:

k.T AG”
k=-8 exp(— OJ (2.86)

h RT

sendo k, a constante de Boltzmann', 4 a constante de Planck e Aaf a energia de Gibbs

molar de ativagao para o fluxo.
Se o liquido se move com um gradiente 0,/ 0y, a frequéncia de rearranjos ¢ alterada

¢ a barreira de potencial ¢ distorcida para:

_AG” =AY i(a) TV (2.87)
5| 2

! A constante de Boltzmann serd representada por &, sempre que houver necessidade de utilizar o simbolo k para representar
outra grandeza.
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O sinal + ou — depende do sentido de deslocamento da molécula. Acoplando a equagao
(2.87) com a Lei de Newton, chega-se a:

_(8)Nh (4GS
naV RT

Através de informagoes empiricas e com algumas aproximagoes se pode obter:

n="7 exp (WJ (2.88)

74 T

sendo T’ a temperatura de ebuli¢ao. A equagao (2.88) permite uma avaliagao da viscosidade
de liquidos com uma aproximagao de 30%, o que ¢ considerado um bom resultado pelo
fato de nao se ter um modelo adequado para descrever o comportamento dos liquidos.
Virios pesquisadores, entre os quais De Guzman, sugeriram equagoes empiricas para
representar a variagao da viscosidade dos liquidos com a temperatura sob condigao de
pressao constante. A equagao de De Guzman faz uso de dois parametros: o parametro pré-
-exponencial 4 e o parametro E, denominado energia de ativagao para o fluxo:

7= Aexp (/frJ (2.89)

Valores dos parametros A e E, para diversos liquidos, sao encontrados em tabelas. A
equagao de De Guzman, (2.89), se aplica bem a liquidos apolares, mas nao fornece bons
resultados para liquidos polares. A equagao mais adequada para liquidos polares ¢é:

_3 E
— KT % Zo 2.90
n=kT e (290)

Outra equagao bastante utilizada para representar a viscosidade de liquidos em fungao
da temperatura ¢ a equagao de Slotte:

(2.91)

Na equagao (2.91), ¢ ¢ a temperatura em graus Celsius e os parametros A, B ¢ 7 sao
tabelados para os diferentes liquidos.
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2.16 — FLUIDOS NAO-NEWTONIANOS

Fluidos nao-newtonianos sao todos aqueles que nao obedecem a Lei de Newton e seu
estudo constitui um capitulo da reologia. A reologia ¢ a ciéncia que estuda as relagoes entre
fluxo e deformagao. Estuda desde os fluidos perfeitamente viscosos (newtonianos) até os
solidos perfeitamente elasticos (hookeanos). Entre estes dois comportamentos ideais situam-
-se os fluidos nao-newtonianos.

O comportamento reologico da maioria dos fluidos, em regime estaciondrio, pode ser
representado por uma equagao do tipo:

o =g (2.92)

No caso de fluidos newtonianos, 77 ¢ uma constante, como representado na Figura 2.14.
Para fluidos nao-newtonianos, 77 ¢ uma fungao de t,, ou de dv,/dy. Em outras palavras, para
um fluido nao-newtoniano, a viscosidade ¢ uma fungao da tensao aplicada ou do gradiente
de velocidade.

Quando a viscosidade diminui com o aumento de —(dv,/0y), o fluido ¢ dito pseudo-
plastico. Quando a viscosidade aumenta com o aumento de —(dv, /0y), o fluido ¢ dito
dilatante. Para fluidos newtonianos, a viscosidade independe de —(0v,/0y). Os trés tipos
de comportamento estao representados na Figura 2.14.

Tyx

&

Figura 2.14 - Fluido dilatante, pseudopldstico e newtoniano.
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Diversos modelos tém sido propostos para representar a relagao entre a viscosidade e
—(0v,/0y). Sdo equagoes empiricas, dotadas de parimetros positivos que podem ser obtidos
a partir de uma tabulagao de 1, em fungao —(0»,/0y) para T ¢ P constantes. As equages
encontradas na literatura nao podem ser utilizadas fora da regiao para a qual foram estabe-
lecidas, sob pena de se cometerem erros muito grandes.

Sob condi¢ao de regime nao-estacionario, diversos comportamentos sao possiveis para
os fluidos nao-newtonianos. Fluidos que apresentam uma limitada diminui¢ao de 17 com o
tempo quando se aplica uma tensao subita sao ditos tixotropicos. O fendémeno ¢ denominado
tixotropia e se constitui numa propriedade desejdvel em tintas e lamas para perfuragao de
pogos de petroleo. Fluidos que apresentam um aumento de 77 com o tempo para uma tensao
stbita aplicada sao ditos reopéxicos ¢ a propriedade ¢ denominada reopexia. Um exemplo
de fluido reopéxico ¢ uma suspensao de pentoxido de vanadio.

2.17 - PROBLEMAS PROPOSTOS

2.1) Calcule o coeficiente de viscosidade do hidrogénio a 27 °C e sob a pressao de 2 atm,
sabendo que nessas condigoes o valor do percurso livre médio ¢ de 1,5 x 107 cm.

2.2) O coeficiente de viscosidade do hélio a 500 K ¢ de 2,79 x 10° kg.m™'s™". Estime;

a) O didmetro efetivo de colisao molecular das moléculas de He.
b) O coeficiente de difusao do He na pressao de 1 atm.

¢) O coeficiente de condutividade térmica do He.

2.3) O coeficiente de viscosidade da amonia a 27 °C ¢é 2,1 x 107* P. Calcule o valor do per-
curso livre médio das moléculas deste gas sob pressao de 2 atm. Calcule também o didmetro
efetivo de colisao molecular das moléculas do gas.

2.4) Dois pratos paralelos, distando entre si 0,5 cm, sao mantidos a 301 K e 298 K,
respectivamente. O espago entre os pratos contém hidrogénio cujo didmetro de colisao
molecular ¢ igual a 0,27 nm. Sabendo que para o hidrogénio C=(5/2)R, calcule o fluxo
de calor entre os dois pratos.

2.5) Dois pratos paralelos de drea infinita, distando 0,7 cm entre si, sao mantidos a 27 °C
e 25 °C, respectivamente. Se o espago entre os dois pratos contiver hélio, cujo didmetro de
colisao molecular ¢ de 2,17 A, calcule o fluxo de calor que ira se estabelecer entre os mesmos.

2.6) Uma certa quantidade de nitrogénio liquido ¢ colocada em um frasco de Dewar. O
espago entre as paredes do frasco contém hélio a uma pressao de 0,001 mmHg e a drea da
parede em contato com o nitrogénio liquido ¢ de 300 cm?. Se a parede interna deve perma-
necer a—-195 °C e a parede externa a 25 °C, calcule a velocidade de evaporagao do nitrogénio
liquido, em kg.h™, supondo que a evaporagao ocorre apenas por condugao de calor através
do gas existente entre as paredes do frasco. O calor de vaporizagao do nitrogénio liquido a
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—195 °C ¢ igual a 45 cal/g. Suponha que se estabelece um estado estacionario para as mo-
léculas do gas existentes entre as paredes do forno.

2.7) Determinagoes experimentais efetuadas na temperatura de 327 °C forneceram para
a condutividade térmica do oxigénio o valor de 0,452 J.m™'K™'s™! e para o coeficiente de
viscosidade o valor de 3,4 x 107* P. Avalie a temperatura caracteristica de vibragao do gis.

2.8) Um recipiente de 2 litros de capacidade, mantido a 25 °C, contém ar sob pressao de
3 atmosferas. No recipiente existe um orificio de pequeno didmetro através do qual o ar
pode efundir. Calcule a composigao da primeira mistura que efunde nestas condigoes. A
composi¢ao inicial do ar, em volume, ¢: oxigénio 19 %, nitrogénio 80 % e argonio 1 %.

2.9) Uma mistura gasosa contém hidrogénio, nitrogénio e argonio em quantidades equi-
moleculares. Calcule a composi¢ao do gis que inicialmente efunde quando a mistura ¢ co-
locada em um recipiente dotado de uma parede delgada na qual existe um pequeno orificio.

2.10) A massade 0,87 grama de um composto X, na pressao de 120 Torr e na temperatura
de 50 °C, efunde através de um orificio de forma circular e de raio igual a 0,05 mm em 30
minutos. Qual a massa molar do composto X?

2.11) Uma extremidade de um capilar de 10 cm de comprimento e de 2 mm de diametro
¢ conectada a um reservatorio de dgua. A pressao da dgua nessa extremidade ¢ mantida
constante e igual a 2 atm; o coeficiente de viscosidade da dgua ¢ de 0,01 P. Qual o volume
de agua que sai pela extremidade do capilar na unidade de tempo?

2.12) Em um determinado equipamento, um tubo, com o comprimento de 1 m, deve
permitir o escoamento para o ambiente (1 atm) de 1 litro de hidrogénio por minuto, me-
dido no ambiente, quando submetido a uma diferenca de pressao de 0,3 atm. Sabendo que
o sistema deve operar a 25 °C e que o coeficiente de viscosidade do hidrogénio ¢ de 88 uP
naquela temperatura, calcule qual deverd ser o didmetro do tubo.

2.13) A extremidade de um tubo capilar de 10 cm de comprimento e de 1 mm de diame-
tro ¢ conectada a um reservatorio de dgua. Sobre essa extremidade, a pressao reinante ¢ de
2 atm. Sabendo que o coeficiente de viscosidade da dgua ¢ de 0,01 P, que volume de dgua
escoara pelo tubo, para o ambiente, em 5 minutos?

2.14) Natemperatura de 25 °C, hélio (17 =194 pP) escoa de um reservatorio para o meio
ambiente através de uma tubulagido com 11,5 m de comprimento e 0,2 cm de diametro.
Quando hidrogénio (77 =87 mP) escoa pela mesma tubulagao, e a pressao do reservatério
¢ o dobro da pressao do hélio, a vazao do hidrogénio, medida nas mesmas condigoes, ¢ dez
vezes maior que a do hélio. Calcule a pressao do reservatério quando o mesmo contém hélio.

2.15) Um corpo de forma irregular gasta 20 % mais tempo, que uma esfera de raio igual
a 0,5 cm, para sedimentar em um liquido de viscosidade 100 mP. Sabendo que o corpo
irregular e a esfera sao construidos com a mesma massa do mesmo material, calcule o fator
de fricgao do corpo.
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2.16) Um certo vidro, a 800 °C, tem a viscosidade de 1 x 10° P ¢ uma densidade igual a
3,5 g.cm™. Quanto tempo levard uma esfera de platina, de 5 mm de didmetro, para cair
através de 1,0 cm do vidro aquecido? (densidade da platina = 19,5 g.cm™®).

2.17) Em um tubo cilindrico, com 4 cm de didmetro, ocorre a situagao representada na
Figura 2.15, onde E,, E, e E; sdo trés esferas de raios 0,05 cm, 0,10 cm e 0,15 cm, res-
pectivamente, feitas do mesmo material. O tubo ¢ percorrido, de baixo para cima, por um
fluido com vazao igual a 2 cm®™! ¢ a esfera E, permanece estaciondria. Calcular qual das
esferas ira colidir primeiro com E, e com que velocidade esta esfera vai se aproximar de E,.

20 cm

20 cm

Figura 2.15 — Esferas em queda no interior de uma tubulagio.

2.18) Uma esfera de 0,1 cm de raio e densidade igual a 7,5 g.cm™ se encontra no interior
de uma tubulagao vertical cujo didmetro ¢ igual a 1,6 cm. Pela tubulagao circula, de baixo
para cima, um fluido de viscosidade igual a 3,0 Pa.s™! e densidade 1,5 g.cm™. Calcular a
vazao do fluido para que a esfera permanega estacionaria.

RESPOSTAS

2.4) 1,45x107°Pas

2.5) 1,70x 10 m; 3,98 x 10* m?s7!; 0,22 J.m 's"!K™!
2.6) 7,48x10%m;2,48x10 " m

2.7) 37,96 J.m*!
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2.8) 11,9].m%!

2.9) 3,35x 10 kg.h'!

2.10) 2281 K

2.11) Ar=0,85 %; O, = 18,02 %; N, =81,13 %
2.12) Ar=15,00 %; N, = 17,93 %; H, = 67,08 %
2.13) 249,78 x 1073 kg.mol™!

2.14) 3,98 x 10~ m’s’!

2.15) 6,43x10*m

2.16) 7,46x1073 m?

2.17) 2,68 x 10° Pa

2.18) 1,13x 107 kg.s!

2.19) 76,53 min

2.20) E;; 1,99 x 107 m.s™

2.21) 8,76 x 107 m3™!
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3. Tenséo Superficial

3.1 — FENOMENOS DE SUPERFICIE

Fenomenos de superficie sao fenomenos relacionados com a superticie do sistema. Ocor-
rem nas chamadas interfaces, que sao as zonas de separagao entre as fases de um sistema.

As interfaces possuem propriedades peculiares uma vez que nelas ocorre uma variagao
brusca das propriedades do sistema. Quando duas fases estao em equilibrio, a interface
entre elas corresponde a uma zona com espessura da ordem de 1 a 10 pm. Considerando as
propriedades do sistema que possuem valores definidos e diferentes nas duas fases, toda a
variagao destas propriedades ocorre dentro da pequena dimensao que constitui a interface.

Geralmente, o comportamento do sistema como um todo nao chega a ser afetado pelo
comportamento da superficie pelo fato de a relagao entre a superficie e o volume ser muito
pequena. No entanto em alguns casos, como ocorre nos sistemas coloidais, esta relagao ¢
elevada e o comportamento do sistema passa a ser ditado pelo comportamento da superficie.

A Fisico-Quimica de Superficies se ocupa dos chamados fendmenos de superficie entre
os quais podem ser incluidos a tensao superficial, a adsor¢ao, o potencial eletrocinético e o
estudo dos sistemas coloidais.

3.2-ATENSAO SUPERFICIAL

E fato conhecido que os liquidos tém a tendéncia de apresentar a forma esférica. Tal
tendéncia nao ¢ notdvel em uma massa liquida grande em que a superticie ¢ plana, mas
pode ser observada em pequenas quantidades de liquido. Assim ¢ que gotas de liquido
apresentam uma forma aproximadamente esférica, fendbmeno facilmente observado em
gotas de mercurio.

A esfera ¢ a forma geométrica que apresenta a menor superficie especifica, ou seja, a
menor relagao entre superficie e volume. Isso indica que os liquidos tendem a apresentar
sempre a menor superficie possivel, o que os faz procurar assumir a forma esférica.

Entre as moléculas de um liquido atuam forgas de van der Waals que sao as responsaveis
pela existéncia do estado liquido. No interior do liquido essas forgas estao simetricamente
distribuidas de modo que sua resultante, para cada molécula, ¢ nula. Uma molécula da
superficie, por outro lado, estd apenas parcialmente cercada pelas demais, tendo em vista
que a concentragao de moléculas na fase vapor ¢ muito menor que na fase liquida, como
mostrado na Figura 3.1. Como consequéncia, surge uma forga resultante que atrai as mo-
léculas da superficie para o interior da massa liquida. Para aumentar a superficie livre de
um liquido ¢ necessario trazer moléculas da fase liquida para a interface vencendo a forga
resultante anteriormente citada.
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As moléculas da superficie apresentam energia de Gibbs superior a das moléculas no
interior da massa liquida. Levar moléculas do interior do liquido para a superficie, sob
condigao de temperatura e pressao constantes, ¢ um processo forcado que implica aumento
da energia de Gibbs.

Os liquidos, por isso, opoem-se a qualquer tentativa de aumento de sua superficie, o que
justifica o fato de tenderem a apresentar sempre a menor supertficie possivel. O processo de
diminuigao da superficie dos liquidos, sob condi¢ao de temperatura e pressao constantes, ¢
espontaneo e ocorre com diminui¢ao da energia de Gibbs.

. J

Figura 3.1 - Forgas que atuam sobre as moléculas de um liquido.

Esta tendéncia dos liquidos a contrairem-se faz com que se comportem como se agisse
em sua superficie uma forga tendendo a diminuir-lhes a superficie e opondo-se a um au-
mento da mesma. A superficie de um liquido atua como se fosse uma membrana eldstica
apresentando uma forga restauradora que se opoe a um aumento praticado na mesma. Esta
forga atua tangencialmente a superficie e age em todos os sentidos.

A superficie livre de um liquido apresenta um equilibrio dinamico. Continuamente
moléculas passam da superficie para o interior da massa liquida e vice-versa. A vida-média
de uma molécula na superficie de um liquido ¢ da ordem de 10°¢ segundos.
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3.3 - TENSAO SUPERFICIAL E ENERGIA SUPERFICIAL

Para definir tensao superficial, vamos considerar um filme liquido contido num retangulo
de arame que possui um dos lados mével (Figura 3.2).

C (o
a
I v >
5 :
V4 :ﬁ
v \ N '1\
U ‘\¢'
+—

Q

Figura 3.2 — Filme liquido.

Para deslocar o cursor C, de uma distancia 4, aumentando a superticie do filme, ¢ ne-
cessdrio fornecer ao sistema um trabalho dado por:

w=Fd (3.1)

Aforga, F, aplicada, deve ser igual aquela que se opoe ao aumento da superficie liquida.
Se designarmos por ¥ a forga por unidade de comprimento que se opoe ao aumento da
superficie e age ao longo do fio mével, de comprimento £, temos:

F=20y (3.2)

O fator 2, que aparece na equagao (3.2) se justifica pelo fato de o filme possuir duas faces.
Assim, um aumento de superficie na face anterior implica um igual aumento de superficie
na face posterior. Da equagao (3.2) tira-se:

F
_F 33
=% (3-3)

A equagao (3.3) permite-nos agora definir tensao superficial como sendo a forga por
unidade de comprimento que atua tangencialmente a superficie livre de um liquido, opondo-
-se a um aumento da mesma. Essa forca ¢ igual em todos os pontos da superficie do liquido

112 ¢ JOSE SCHIFINO « &



e age tangencialmente a ela. A unidade de tensao superficial no SI ¢ N.m™. Considerando
os valores usuais de tensao superficial, a mesma é normalmente expressa em mN.m™.
Substituindo F na equagao (3.1) pelo seu valor dado em (3.2), obtém-se:

w=2(dy (3.4)

Considerando que a variagao de drea é, Ao=2/d a equagao (3.4) pode ser escrita como
w=yAo e, portanto:

Y= (3.5)

A equagao (3.5) permite conceituar energia superficial como sendo o trabalho por uni-
dade de area necessdrio para aumentar a superficie livre de um liquido. O simbolo utilizado
para representar a energia superficial ¢ o mesmo utilizado para a tensao superficial. O valor
numérico da energia superficial ¢ igual ao da tensao superficial, porém, as unidades sao
diferentes. A unidade de energia superficial, no SI, ¢ J.m™.

As consideragoes feitas até aqui se referem sempre a interface liquido-vapor, mas po-
dem ser generalizadas para qualquer interface. O termo tensao superficial ¢ utilizado para
a interface entre um sélido ou liquido e seu vapor. Para as demais interfaces usa-se o termo
genérico tensao interfacial.

Exemplo 3.1

Considere um filme formado por um liquido de tensao superficial igual a 22,5 mN.m™
aderido a um retangulo de arame como mostrado na Figura 3.2. Se um trabalho de
3,6 x 107° J foi necessdrio para deslocar o lado mével de 2 cm, calcule qual o compri-
mento do mesmo.

Sendo 2 o comprimento do lado mével, o trabalho necessdrio para deslocd-lo de
uma distincia 4 ¢ dado por

w=2ady
O valor de a ¢ obtido por

A 3,6x10°
2yd  2x22,5x10°x2x107

=0,04m
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3.4 — RELACOES ENTRE ATENSAO SUPERFICIAL E OS POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Para aumentar a superficie livre de uma massa liquida, moléculas devem ser trazidas do
interior do liquido para a superficie. Para tanto, torna-se necessdrio fornecer trabalho ao
sistema. O trabalho ttil realizado reversivelmente pelo sistema, sob condi¢ao de temperatura
e pressao constantes, ¢ dado por:

dw’=dG,, (3.6)

Em contrapartida, o trabalho necessdrio para provocar um aumento infinitesimal de
drea no liquido ¢ dado por:

dw!=ydo (3.7)
Comparando as equagoes (3.6) e (3.7), obtém-se:
dG,,=ydo (3.8)

Por outro lado, a termodindmica nos diz que, para um sistema simples onde o unico
trabalho realizado ¢ o de expansao, (dw’=0), sao vélidas as seguintes equagoes:

dU =dq +dw (3.9)
dU=TdS - PdVv (3.10)
dH=TdS + VdP (3.11)
dA =-S5dT - PdV (3.12)
dG = -SdT +VdP (3.13)

Quando ha uma variagao de drea, ¢ necessdrio considerar o trabalho correspondente,
ou seja, trabalho util de aumento de superficie, além do trabalho de expansao. Nesse caso
dw=—PdV+ydo e as equagodes anteriores devem ser escritas como:

du=dq - PdV +aw’ (3.14)

dU=TdS—-PdV + ydo (3.15)
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dH=TdS+VdP + ydo (3.16)
dA=—-SdT —-PdV + ydo (3.17)
dG=-SdT +VdP+ ydo (3.18)

A partir dessas equagoes, varios coeficientes podem ser utilizados para definir a tensao

superficial:
_(oU) _ (9H) _ (9A) _ (oG
y _(aalv_ (Balp_ (aalv (Balp (3.19)

Além desses coeficientes, que fornecem o valor de y, podem ser calculados os coeficientes
de variagao da tensao superficial com a temperatura e com a pressao.
Partindo da equagao (3.18) e considerando a temperatura constante, temos:

dG,=VdP+ ydo (3.20)

Sendo a equagao (3.20) uma diferencial exata, uma vez que G ¢ uma propriedade ter-
modinamica, pode-se aplicar o critério de Euler e escrever:

o) _ (v
)2 6. -

Voltando a equagao (3.18) e considerando agora a pressao constante:
dG,=-SdT + ydo (3.22)

Aplicando novamente o critério de Euler:

9r)__(95 3.23
o )., 9o ), 5:23)

As equagoes (3.21) e (3.23) fornecem o coeficiente de variagao da tensao superticial
com a pressao € com a temperatura, respectivamente.
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3.5 ENTALPIA DE SUPERFICIE

Partindo da definigao de energia de Gibbs e derivando em relagao a drea sob condi¢ao
de pressao e temperatura constantes, obtém-se:

G=H-TS

(aalp (aa)m (aalp (3.24)

Na equagao (3.24), o coeficiente (0G/ 00) ., ¢ a propria tensdo superficial, de acordo
com a equagdo (3.19). Substituindo o coeficiente (0S/ 05) ., pelo seu valor dado em (3.23),

resulta:
oH dy
= |— T 3.25
4 (aalf (aTL (3-25)

Ao coeficiente de variagao da entalpia com a drea sob condigao de temperatura e pressao
constantes, da-se o nome de entalpia de superficie e representa-se por £, :

oH) _
(a alp_ h, (3.26)

Utilizando a equagao (3.26), pode-se escrever a equagao (3.25) como:

Jdy
h =y-1|2L
=7 (BTL (3.27)

A equagao (3.27) permite concluir que a entalpia de superficie ¢ sempre um valor po-
sitivo, uma vez que y é sempre positivo e o coeficiente (0y/0T),,, ¢ sempre negativo visto
que a tensao superficial, que depende de forgas de van der Waals, diminui com o aumento
da temperatura.

Portanto, o acréscimo de superticie de um liquido sob temperatura e pressao constantes
¢ sempre acompanhado de um aumento de entalpia, ou seja, ¢ um processo endotérmico.
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3.6 - TENSAO INTERFACIAL

Quando dois liquidos imisciveis estao em contato, a interface entre os mesmos apresenta
as mesmas propriedades das superficies livres dos liquidos. A interface tende a se contrair
espontaneamente, dando origem a uma tensao que ¢ denominada tensao interfacial.

Todas as relagoes estabelecidas para a tensao superficial sao validas para a tensao inter-
facial. As expressoes termodinamicas correspondentes sao idénticas as anteriormente vistas.
O valor da tensao interfacial ¢, geralmente, intermedidrio entre as tensoes superficiais dos
liquidos puros.

Supondo dois liquidos com tensoes superficiais ¥, € y,, pode-se escrever para a tensao
interfacial:

YaZ Vas= Vs

Em muitos casos pode ser aplicada a regra empirica de Antonov, que diz que a tensao
interfacial ¢ igual a diferenga entre as tensoes superficiais, ou seja:

Yo=Y~ Ys (3.28)

Se os liquidos forem parcialmente misciveis, ¢ preciso considerar as tensoes interfaciais
das solugoes saturadas, ¥/ € 7, uma vez que teremos uma interface entre a solugao saturada
de B em A e a solugao saturada de A em B.

Y= Vi~ V5 (3.29)

Na equagao (3.29), ¥/ representa a tensao interfacial de uma solugao saturada de B em
A e yyrepresenta a tensao interfacial de uma solugao saturada de A em B.

3.7 - TRABALHO DE COESAQO

O conceito de trabalho de coesao foi introduzido por Harkins em 1921. Trabalho de
coesao ¢ o trabalho necessdrio para separar em duas uma coluna liquida de segao unitaria,
abstraindo a forga gravitacional (Figura 3.3).

Como sao criadas duas novas superficies unitarias, o trabalho de coesao, ou seja, o tra-
balho necessario para essa transformagao serd:
=2y (3.30)

w

coesdo

O trabalho de coesao esta relacionado as forgas de atragio entre as moléculas de um
liquido e mede a atragao entre duas superficies livres do mesmo liquido.
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Figura 3.3 — Trabalho de coesio.

3.8 - TRABALHO DE ADESAQ

O trabalho de adesao foi conceituado por Dupré como sendo o trabalho necessario para
separar duas camadas de liquidos diferentes quando a area de contato entre eles ¢ unitaria
(Figura 3.4), abstraindo a forga gravitacional.

Figura 3.4 — Trabalho de adesao.
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Nessa separagao criam-se duas superficies unitarias, uma em cada um dos liquidos (tra-
balho = y, + y,) e suprime-se uma interface de drea unitaria (trabalho produzido = y ).
Assim sendo, o trabalho de adesao sera dado por:

Wadeséo: 7{4+ 7/5_ ?/AB (331)

A equagdo (3.31) ¢ conhecida como equagao de Dupré. Nesse caso, também, se os
liquidos apresentarem miscibilidade parcial devem ser utilizadas as tensoes interfaciais das
solugoes saturadas e a equagao de Dupré serd escrita como w,y.;,= Yyt Vo~ Vs -

adesao

3.9 - ANGULO DE CONTATO E ESPALHAMENTO

Quando uma gota liquida ¢ posta sobre uma superficie solida, trés fases estao presentes e
a0 postas em contato ao longo de uma linha circular. Duas situa¢oes podem ocorrer, como
representado na Figura 3.5, dependendo se o liquido molha ou nao o sélido.

O 4ngulo 6, representado na Figura 3.5, ¢ denominado 4ngulo de contato. E definido
como sendo o angulo formado pela tangente ao liquido no ponto de contato e o sdlido
medido sempre no interior do liquido. O angulo de contato ¢ determinado pela grandeza
relativa de trés tensoes interfaciais: a tensao superficial do liquido, a tensao superficial do
solido e a tensao interfacial sélido-liquido, como representado na Figura 3.6. Dependendo
da intensidade relativa dessas trés forcas, o angulo de contato pode ser menor ou maior
que 90°. Se o angulo de contato for menor que 90°, o liquido ao ser colocado em um tubo,
formard um menisco concavo. E o que acontece quando uma solugao aquosa ¢ colocada em
uma bureta. Se, por outro lado, o angulo de contato for maior que 90°, o liquido formara
um menisco coNvexo como acontece com o mercurio colocado em um manoémetro.

: -

@ < 90° @ > 90°
e/\
o
a b

Figura 3.5 —a) Liquido que molha o sélido; b) Liquido que ndo molha o sélido.
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7, ¢

Figura 3.6 — Tensoes interfaciais que determinam o angulo de contato.

Quando o sistema se encontra em equilibrio, pode-se escrever:

V.= Y, t 7, cos@
ou,
Ye— Yo = ¥, COSO (3.32)

Somando ¥; a ambos os membros da equagao (3.32), obtém-se:

Yo~ Yut %=7,(1+ coso) (3.33)

O membro esquerdo da equagao (3.33) ¢ o trabalho de adesao sélido-liquido, wy;,
conforme foi definido na equagao (3.31).

w,, =¥, (1+cos@) (3.34)

A equagao (3.34) ¢ conhecida como equagao de Young. Quando ocorre espalhamento
do liquido sobre o sdlido, o angulo de contato, 6, ¢ igual a zero e diz-se que o liquido molha
o solido completamente. Neste caso:

Ws =27 Ou Wg=Ww,

Pode-se entao dizer que ocorre um completo molhamento quando o trabalho de adesao
sélido-liquido ¢ igual ao trabalho de coesao do liquido. Em alguns casos pode ocorrer que
o trabalho de adesao sélido-liquido seja maior que o trabalho de coesao do liquido. Nesse
caso, o angulo @ ainda serd igual a zero e a equagao de Young nao se aplica mais. Genera-
lizando, pode-se dizer que haverd espalhamento quando:

W = W,

Trabalho de adesao maior que o de coesao significa uma maior atragao entre as moléculas
do sélido pelas do liquido que a atragao entre as moléculas do liquido. Quando 6 > 0, ha
umedecimento parcial do sélido e wg, <w;.
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Um completo nao-molhamento nio existe, pois exigiria um angulo de contato igual a
180°, o que seria uma situagao irreal, uma vez que sé seria possivel se wg,= 0 ou ;= 00. A
atragao entre o sélido e o liquido nunca sera igual a zero, pois sempre haverd uma pequena
atragao entre os dois.

Costuma-se estabelecer, arbitrariamente, o valor 6 = 90° para distinguir os liquidos
que molham dos liquidos que nao molham um sélido. Diz-se que ha molhamento sempre
que 0 <90° e que nao hd molhamento quando 6 > 90°. Os liquidos que molham o sélido
formam meniscos concavos enquanto os liquidos que nao molham o so6lido formam me-
Niscos CONVeEXos.

O conceito de molhamento pode ser estendido para uma interface liquido-liquido. Nesse
caso nao se usa o termo molhamento, mas sim, espalhamento. A Figura 3.7 representa um
liquido B colocado sobre a superticie de um liquido A4.

Figura 3.7 — Espalhamento de um liquido em outro.

Denomina-se coeficiente de espalhamento do liquido B no liquido 4, S, a diferenga
entre o trabalho de adesao entre o liquido A4 e o liquido B ¢ o trabalho de coesao do liquido B:

Sea = Wyg— W (3.35)

Substituindo os trabalhos de coesao e de adesao pelos valores dados pelas equagoes
(3.30) e (3.31), obtém-se:

Sea = Vat Vo~ Yas —2%

Sea=1a— Yo~ Vas (3'36)

Quando S, 2 0, ocorre espalhamento de B em A. Quando S, < 0, nao hd espalhamento
de B em A. Substancias com grupos polares (OH~, COOH", NH,~, CN") sao capazes de
se espalhar sobre a superficie da dgua. Hidrocarbonetos e derivados, com caracteristicas
apolares, nao se espalham sobre a superficie da agua.

3.10 - TENSAO SUPERFICIAL E PRESSAO EXCEDENTE

Considere-se uma bolha de gds, de raio R, no interior de um liquido. A pressao, P, que
atua no interior da bolha deve ser maior que a pressao externa, I, pois deve equilibrar,
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também, a pressao resultante da tensao superficial que tende a contrair a superficie esférica
e reduzir o volume da bolha. A diferenga entre a pressao interna e a pressao externa a bolha
¢ denominada pressao excedente (Figura 3.8a).

AP=P-P, (3.37)

Se a bolha for considerada cortada em dois hemisférios, como mostrado na Figura 3.8b,
a pressao excedente tenderia a afastd-los com uma forga igual a:

F=APRR® (3.38)

A forga que se opoe a esse afastamento, devido a tensao superficial, ¢ dada por:

F'=2nRy (3.39)

P,+AP F

Figura 3.8 — Pressao excedente numa bolha gasosa no interior de um liquido.

Estando o sistema em equilibrio, as forgas correspondentes as equagoes (3.38) e (3.39)
devem ser iguais, logo:

APTR*=27Ry

De onde se tira o valor da pressao excedente:

Ap= 2V (3.40)
R
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A equagao (3.40) ¢ conhecida como equagao de Laplace. O resultado obtido se aplica
nao somente a superficies esféricas, mas pode ser generalizado para qualquer superticie cur-
va. Em toda a superficie curva haverd um excesso de pressao no lado concavo, diretamente
proporcional a tensao superficial e inversamente proporcional ao raio de curvatura, ou raio
reduzido, da superticie.

Assim, em uma superficie cujos raios principais sejam R ¢ R,, temos:

AP =y Ri+Ri (3.41)

1 2

3.1 - PRESSAO EXCEDENTE EM MENISCOS ONDE 6=0

Todo menisco pode ser considerado como resultante do corte de uma bolha por um
plano. Se o dngulo de contato, 6, for igual a zero, o plano passara pelo centro geométrico
da bolha como mostrado na Figura 3.9. A hipotética bolha esférica de raio R, ao ser seccio-
nada pelo plano aa', dd origem a um menisco cujo raio serd igual ao raio 7, do tubo, sempre
que o angulo de contato for igual a zero. A diferen¢a de pressao entre a face concava e a
face convexa do menisco ¢ igual a pressao excedente da bolha hipotética que deu origem ao
mesmo. No caso de um tubo cilindrico, a se¢ao resultante do corte de uma bolha para dar
origem ao menisco serd sempre circular.

g = = - —

Figura 3.9 —Menisco em um tubo cilindrico resultante do corte de uma bolha por um plano que passa
pelo centro geométrico da mesma.

A forma do menisco em tubos cilindricos depende do raio do tubo onde o menisco se
localiza. Em tubos com raio grande, a forma da bolha que origina o menisco ¢ a corres-
pondente ao solido gerado pela revolugao da eldstica de Bernouilli. A medida que o raio vai
se tornado menor, a forma da bolha que origina o menisco passa a ser, respectivamente:
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catenaroide de revolugao, paraboloide de revolugao, esfera e elipsoide de revolugao. Em
qualquer dos casos, ¢ valida a equagao (3.40).
No caso de meniscos nao-cilindricos, mas com 6= 0, a pressao excedente ¢ dada por:

1
AP =y [R_] (3.42)

red

Na equagao (3.42), R, representa o raio reduzido da superficie do menisco, definido
em fungao dos raios principais por:

Lt 1 (3.43)
R R R

red 1 2

A equagao (3.42) ¢ uma equagao geral que pode ser aplicada a diversos casos de forma-

¢do de meniscos. Assim, aplicando a equagao (3.42) a um tubo cilindrico onde os raios R,
e R, sdo iguais, obtém-se:

Apzy(1+1)=z
R R R

resultado esse que jd havia sido obtido na equagao (3.40).

Figura 3.10 — Ascensao de um liquido entre duas placas paralelas.
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Em se tratando de um tubo de segao cliptica, onde os raios principais sao R, ¢ R,
obtém-se:

1 1 R +R
AP=y| —+— |=y|—
R, R, R,R,
No caso representado na Figura 3.10, em que um liquido ascende entre laminas paralelas,
podemos considerar o menisco como sendo formado pela se¢ao de uma bolha cilindrica de
comprimento infinito, ou seja, um dos raios sera infinito e o outro sera igual a metade da

distancia entre as placas, resultando:

AP=y i+— =

t)_2r
d/2 o) d

3.12 - PRESSAO EXCEDENTE EM MENISCOS ONDE 6+ 0

Os meniscos para os quais 6 # 0, podem também ser considerados como formados
a partir de bolhas hipotéticas seccionadas por um plano. A diferenca ¢ que, nesse caso, o
plano que secciona a bolha nao passa pelo seu centro geométrico conforme representado
na Figura 3.11.

Figura 3.11 — Menisco com 6 #0 formado pelo seccionamento de uma bolha.
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Para o calculo da pressao excedente, deve ser utilizado sempre o raio do menisco, ou da
bolha que o originou. No entanto, ¢ mais ficil medir o raio do tubo, 7, onde o menisco se
encontra. A Figura 3.11, nos mostra que a relagao entre os dois ¢ dada por:

r = Rcos@

Substituindo esse valor na equagao (3.40), resulta:

APzg cos@ (3.44)

onde 7 ¢ o raio do tubo no qual se formou o menisco. Uma equagao geral, valida para qual-
quer situagao pode entao ser escrita:

AP =y = cosé (3.45)
r

red

3.13—-ASCENSAOQ CAPILAR

A ascensao capilar ¢ um fenémeno que decorre da existéncia da pressao excedente.
Quando um tubo capilar ¢ mergulhado em um liquido, este ascende no tubo capilar até
uma determinada altura, Ak, denominada ascensao capilar. Isso ocorre porque o raio de
curvatura do menisco liquido formado ¢ pequeno e, como consequéncia, a diferenga de
pressao entre as duas faces do menisco ¢ apreciavel.

Para o cdlculo de ascensao capilar, considere-se um liquido que ascende em um capilar
de raio 7, até uma altura A, correspondente a ascensao capilar (Figura 3.12). Um ponto
Y, localizado logo abaixo da superticie livre do liquido, tera a mesma pressao, P, que um
ponto localizado externamente a superficie do liquido, uma vez que a interface que os se-
para ¢ plana. Por outro lado, a pressao no ponto X localizado na mesma altura que o ponto
Y, mas no interior do tubo capilar, ¢ igual a pressao no ponto Y. Como os dois pontos se
localizam na mesma altura no interior do liquido, suas pressoes devem ser iguais de acordo
com o principio de Pascal.
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Figura 3.12 - Ascensao capilar de um liquido.

Considerando a pressao hidrostatica, Ahpg, verifica-se que a pressao no ponto X ¢é
maior que a pressao no ponto X', localizado logo abaixo da superficie do menisco. Pode-se
entao escrever:

P,=P,=P,+Ahpg (3.46)

Levando em conta a pressao excedente resultante da curvatura do menisco, e supondo
que o angulo de contato seja igual a zero, pode-se escrever:

p=pP=p, +%7 (3.47)

Comparando as equagoes (3.46) ¢ (3.47), obtém-se:

2y

27 — An

- =Anpg
2

Ah=-L (3.48)
par

Se o 4ngulo de contato, 6, for diferente de zero, a equagao (3.48) ¢ escrita como:

Ah—ﬁcose 3.49
par (3:49)
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A equagao (3.49) ¢ uma equagao geral. Quando 0 < 90°, cos@ > 0 e ocorre ascensao
capilar. Quando 6 > 90°, cosO < 0 e, nesse caso, ocorre a chamada depressao capilar. A de-
pressao capilar ocorre, por exemplo, quando um capilar de vidro ¢ mergulhado em merctrio.

3.14 - METODOS DE DETERMINAGAO DA TENSAO SUPERFICIAL

A medida da ascensao capilar ¢ o método mais preciso para a determinagao da tensao
. . . . N - .
superficial. O método consiste em medir a altura correspondente a ascensao capilar em um
capilar de raio conhecido. Para a maioria dos liquidos, em um capilar de vidro, o angulo de
contato, 6, ¢ igual a zero, o que permite o emprego da equagao aproximada:

__ Ahpgr
2

(3.50)

Para medidas mais precisas, duas corre¢oes devem ser introduzidas na equagao (3.50):
uma para considerar o volume de liquido que se encontra acima da parte inferior do menis-
co ¢ outra para levar em considera¢ao a densidade do vapor acima do liquido. A equagao
resultante tem a forma:

(Ah+%)(pl ~P,)9r (3.51)

Exemplo 3.2

Na temperatura de 25 °C o benzeno tem densidade igual a 0,879 g.cm™ e apresenta
uma ascensao capilar de 3,35 cm em um capilar de 0,2 mm de raio. Supondo o angulo
de contato igual a zero, calcular a tensao superficial do benzeno nessa temperatura.

Aplicando a equagao (3.50) e substituindo todos os valores em unidades do SI, resulta:

__ Ahpgr 3,35X107%X879X%9,81X0,2X107
o2 2

= 28,9 mN.m!

Outro método utilizado na medida da tensao superficial é o da bolha de pressao maxima.
Nesse método, um tubo de pequeno diametro ¢ introduzido verticalmente num liquido até
uma altura bem determinada. Ar ¢ for¢ado no interior do tubo para formar uma bolha em sua
extremidade e a pressao necessdria para que essa bolha se desprenda ¢ medida (Figura 3.13).

Para formar a bolha, de raio R, na extremidade do tubo ¢ necessdrio aplicar uma pressao
suficiente para vencer a pressao hidrostdtica e a pressao excedente:
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P=Ahp, g + (3.52)

R

Ah

Figura 3.13 — Método da bolha de pressao maxima.

Quando uma bolha se forma na extremidade de um tubo, o raio da mesma ¢ inicialmente
grande, mas vai diminuindo até que a bolha tenha raio igual ao do tubo e depois volta a
crescer, como mostrado na Figura 3.14. A bolha de raio minimo ¢ a que possuli raio igual
a0 do tubo. Sendo o raio minimo, a pressao excedente ¢ mdxima e por isso a bolha que
possui raio igual ao do tubo ¢ denominada bolha de pressao maxima.
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K
R>r R=r R>r

Figura 3.14 - Formagao de uma bolha na extremidade de um tubo.

A bolha de pressao maxima, que se desprende da extremidade do tubo, corresponde a
uma pressao dada por:

2y

Foax=Ahp,g +——

max

(3.53)

A pressao ¢ lida num manometro diferencial (Figura 3.13) onde ¢ colocado um liquido
de densidade p,. A maior altura, £, lida no manometro diferencial, corresponde a pressao
maxima e pode-se escrever:

2
Ahp,g +77 =1{p,g

€, portanto,

y= fg(pzfz—plAh) (354

O método tem a vantagem de ser independente do angulo de contato.

A tensio superficial pode também ser medida determinando o peso de uma gota que se
forma lentamente e cai da extremidade de um tubo de ponta polida. O aparelho utilizado
na medida ¢ denominado estalagmometro e esta representado na Figura 3.15.

A gota se desprende do tubo quando seu peso for suficiente para vencer a forga corres-
pondente a tensao superficial que mantém a gota aderida ao tubo.

mg = 2xry (3.55)
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Exemplo 3.3

Calcular a massa de uma gota de liquido de densidade igual a 900 kg.m™ e tensao
superficial igual a 45 mN.m™ a 25°C que, em um caso ideal, ird se desprender de um
capilar de 0,5 mm de didmetro nessa temperatura.

De acordo com a equagao (3.55), a massa serd

2nry  2X 7w X2,5X103X45X1073
m: =

=7,21X105kg
g 9,81

A equagao (3.55) necessita de um fator de corregao pelo fato da gota nao se desprender
totalmente do tubo, e também, porque a for¢a devido a tensao superticial nao atua exata-
mente na vertical como mostrado na Figura 3.16.

mg = 2zryg (3.56)

O fator ¢ ¢ um fator de corre¢ao que depende de 1// v , onde v ¢ o volume da gota
(calculado a partir de e p). Para valores de 7/'/ v entre 0,7 e 1,0, ¢ = 0,6. Esse processo
se presta para medidas relativas, pois para dois liquidos diferentes pode-se escrever:

mg=2xry,¢, ¢ m,g=27xry,Q,

L_ m1¢2

7 m, ¢1

onde 2, e m, sao as massas das gotas dos liquidos que caem do mesmo tubo. Se os volumes
das gotas nao forem muito diferentes, os fatores de corregao serao aproximadamente iguais,
isto é, ¢, = ¢, , resultando:

no_m (3.57)
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Lt

Figura 3.15 - Estalagmometro.

Para a utilizagao da equagao (3.57), ¢ necessario deixar cair varias gotas de cada um dos
liquidos. As gotas devem se formar lentamente numa atmosfera saturada de vapor do préprio
liquido para evitar erros devidos a evaporagao. Por pesagem, calcula-se a massa média de
uma gota. O mesmo procedimento ¢ utilizado para o segundo liquido e conhecida a tensao
superficial de um deles ¢ possivel determinar a tensao superficial do outro.

Figura 3.16 — Desprendimento de uma gota da extremidade de um tubo.

132 ¢ JOSE SCHIFINO « &



O processo de formagao e desprendimento de uma gota da extremidade de um tubo ¢
mostrado na Figura 3.16. A gota inicialmente cresce como mostrado em (a) e (b) at¢ atin-
gir um tamanho tal que, devido as forgas gravitacionais, surge um estrangulamento como
mostrado em (c). Nessa situagao as forgas correspondentes a tensao superficial nao atuam
na vertical como seria considerado teoricamente. Quando o peso da gota for suficiente para
vencer a tensao superficial, a mesma se desprende do tubo como mostrado em (d). O des-
prendimento da gota nunca ¢ completo, pois sempre restara no tubo uma certa quantidade
de liquido. Esses afastamentos da situagao ideal justificam a necessidade de utilizagao de
um fator de correcao.

O método do anel ou da balang¢a desenvolveu-se como um instrumento comercial deno-
minado tensiometro de Du Nouy. No tensiometro de Du Nouy, um anel de platina-iridio
[Figura 3.17a] ¢ suspenso no brago de uma balanga e posto horizontalmente em contato
com a superficie do liquido cuja tensao superficial se deseja medir [Figura 3.17b].

Figura 3.17 — Tensiometro de Du Nouy.

Mede-se a forga necessaria para destacar o anel da superticie do liquido. A forga neces-
sdria para que o anel se desprenda da superficie do liquido ¢ igual a necessdria para vencer
a tensao superficial, ou seja:

F=4nRy

e a tensao superficial serd dada por:

F

Y=azr

(3.58)
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Onde R ¢ o raio médio do anel ¢ o fator de corregao ¢ fungao de R*/v e de R/r, sendo
v o volume de liquido sob o anel e 7 o raio do fio.

Nos tensiometros modernos a for¢a ¢ medida por uma balanga eletronica e a aplicagao
da mesma pode ser controlada automaticamente. Aplica-se uma forga crescente até que haja
o descolamento do anel da superficie do liquido.

3.15-PRESSAO DE VAPOR EM SUPERFICIES CURVAS

A pressao de vapor de um liquido depende da pressao a que o liquido estd sujeito. Um
aumento da pressao externa faz com que as moléculas do liquido sejam como que espremidas
para fora da fase liquida causando um aumento da pressao de vapor. Considerando o efeito
da pressao sobre o potencial quimico do liquido, ¢ possivel deduzir a equagao que fornece
a variagao da pressao de vapor com a pressao externa.

P, _i s
|n(7)_ (A7) (3.59)

Na equagio (3.59), P, é a pressio de vapor de um liquido, cujo volume molar ¢ ¥; quando
a pressdo externa ¢ P, e P, éa pressio de vapor do liquido quando a pressio externa é P,.
Considerando uma gota de liquido, de raio igual a R, sabe-se que a pressao na mesma ¢
igual a pressao externa mais a pressao excedente. Assim, um liquido, quando numa superticie
plana, esta submetido a uma pressao P, e, quando sob forma de gota, esta submetido a uma
pressao P,=P+AP. Aplicando a equagao (3.59), podemos escrever, nesse caso:

ATY
In (?) _F(PMP—P) (3.60)

Substituindo, na equagio (3.60), V,=M/p e AP = 2/R, temos:

P |~ pRT R, (3.61)

i

A equagao (3.61) permite concluir que P> P, , ou seja, a pressao de vapor de um liquido
sob forma de gota ¢ maior que a pressao de vapor do mesmo liquido em uma superticie
plana. A influéncia da curvatura s6 ¢ aprecidvel quando o raio das gotas ¢ muito pequeno,
como pode ser verificado na Tabela 3.1, em que a relagao P, /P, para a dgua a 20 °C ¢ for-
necida para diversos valores de R, .
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TABELA 3.1 - RELAGAO ENTRE AS PRESSOES DE VAPOR DA AGUA
SOB FORMA DE GOTAS E EM SUPERFICIE PLANA, NA TEMPERATURA DE 20 °C.

Rg(m) Ps/P;
10 1,001
107 1,011
108 1,114
10-° 2,950

A Tabela 3.1 mostra que a pressao de vapor nao comega a crescer de forma apreciavel a
nao ser quando o raio das gotas ¢ muito pequeno. Note-se que um raio de 10 m equivale
a uma gota de dgua cujo didmetro ¢ da ordem de 5 moléculas de agua.

A influéncia da curvatura sobre a pressao de vapor ¢ verificada também em sélidos e
isso explica porque o ponto de fusio de pequenos cristais ¢ inferior ao ponto de fusao do
solido em pedagos maiores.
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A pressao no ponto 9 serd igual a pressao no ponto 8 menos a pressao hidrostatica
correspondente a coluna do liquido A. A pressao no ponto 10, por sua vez, ¢ igual a
pressao no ponto 9 e, ¢ também, igual a pressao atmosférica, o que permite escrever

2
P,=P,=P, =P, + Vs

atm atm r

2
-2 4 hp,g ~hp,

Resulta entao, para a tensao superficial de B

hgr
Ys=0 T T (pB_pA)
Substituindo
7Xx102X9,81X1X 10
%= 64X1073+ x(1.500—1.200) = 74,3 mN.m"*

2

3.16 - VARIAGAO DA TENSAO SUPERFICIAL COM A TEMPERATURA

A tensao superticial tem sua origem nas for¢as de van der Waals, que se tornam menos
intensas com o aumento da temperatura. Como consequéncia, a tensao superficial deve dimi-
nuir de intensidade com o aumento da temperatura, o que ¢ verificado experimentalmente.
Alguns metais fundidos, como Cd, Fe e Cu constituem excegoes dificeis de serem explicadas.

A tensao superficial diminui progressivamente com o aumento da temperatura, tor-
nando-se igual a zero na temperatura critica, quando desaparece a interface liquido-vapor.

A primeira equagao relacionando a tensao superficial com a temperatura foi proposta
por E6tvos e dela, praticamente, surgiram as demais equagoes. Pode-se chegar a equagao
de E6tvos por um método indutivo.

Considerando um gds ideal, o coeficiente de variagao da energia de volume, (PV), com
a temperatura ¢ constante.

d(PV
dT

= R = constante

Analogamente, para os liquidos, o coeficiente de variagao da energia de superficie, (7o),
com a temperatura deve ser constante.

- @ = constante

dT (3.62)
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Na equagao (3.62), o representa a drea ocupada por um mol. A energia de superficie ¢
o analogo a energia de volume. A energia de volume ¢ o produto da pressao pelo volume
ocupado por um mol. A energia de superticie ¢ o produto da tensao superficial pela drea
ocupada por um mol. O sinal negativo ¢ utilizado uma vez que a energia de superticie diminui
com a temperatura, ao contrario da energia de volume que aumenta com a temperatura.

Considerando que a superficie ¢ proporcional ao volume elevado ao expoente 2/3 e que
o volume pode ser substituido pela relagao entre a massa e a densidade, temos:

& oo L ?
Yo

Utilizando essa relagao, a equagao (3.62) pode ser escrita como:

_x (3.63)
aTr

Da integragao da equagao (3.63), resulta:

v 7

M

—| =—KT+C
y(/’)

A constante de integragao, C, pode ser determinada através da condigao de contorno:
y=0para T=T,, resultando C=KT,, o que substituido na equagao (3.63) fornece:

M

%
7(7) =K(T,-T) (3.64)

A equagao (3.64) ¢ conhecida como equagao de E6tvos. A constante K, que aparece nessa
equagao vale 2,1x1077, em unidades do SI, para a maioria dos liquidos nao associados (CS,,
CH, éter etc.). Para liquidos associados (H,O, C,H.OH etc.) a constante K, apresenta
um valor menor que 2,1x107 e varia com a temperatura.

Uma corregao na equagao de Eotvos foi proposta por Ramsay e Shields, que observaram

experimentalmente que o menisco do liquido desaparece a uma temperatura 6 °C abaixo da

temperatura critica. A equagao corrigida passou a ser conhecida como equagao de Ramsay-
-Shields e tem a forma:

A%
7(%) =K(T.—-T-6) (3.65)
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As equagoes (3.64) e (3.65) fornecem bons resultados quando utilizadas para tempe-
raturas afastadas da temperatura critica e se aplicam a moléculas relativamente simples e de
forma aproximadamente esférica.

Outra equagao proposta para dar conta da variagao da tensao superficial com a tempe-

ratura ¢ a equagao da Katayama, na qual se faz uma corregao subtraindo da densidade do
liquido a densidade do vapor que se encontra sobre ele:

MY
7Lkm)—K(n—n (3.66)

A equagao de Katayama fornece bons resultados e pode ser aplicada préoximo a tempe-
ratura critica.

Uma equagao que se aplica a um grande nimero de compostos organicos foi proposta
por van der Waals, e pode ser escrita como:

7=%G—IJT (3.67)
T

[

Nessa equagao, ¥, ¢ fungao das constantes criticas do liquido e # ¢ uma constante uni-
versal que vale, aproximadamente 1,2.
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3.17 - TENSAO SUPERFICIAL DE SOLUGOES

Quando a tensao superficial de dois liquidos puros nao ¢ muito diferente e os liquidos
nao formam um composto, a tensao superficial das solugoes formadas com os mesmos ¢,
aproximadamente, uma fungao linear da composi¢ao da mistura. Quando as tensoes su-
perficiais dos liquidos que formam uma mistura forem muito diferentes, o comportamento
deixa de ser linear.

O efeito de substancias dissolvidas sobre a tensao superficial de solventes pode ser de
trés tipos distintos conforme representado na Figura 3.19.

7o

III

concentrag o

Figura 3.19 - Efeito de substincias dissolvidas sobre a tensao superficial de solventes.
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O comportamento do tipo I corresponde a solutos que adicionados a um solvente provo-
cam um pequeno aumento da tensao superficial. Este tipo de comportamento ¢ apresentado
pela maioria das substancias inorganicas, especialmente eletrdlitos fortes, ¢ por umas poucas
substincias organicas (ex: sacarose).

O comportamento do tipo II ¢ caracteristico de solutos que adicionados a um solvente
causam uma pequena diminuig¢ao da tensao superficial. Este comportamento ¢ tipico da
maioria das substancias organicas e umas poucas inorganicas, especialmente eletrolitos fracos.

O comportamento do tipo III ¢ apresentado por solutos que tém a propriedade de causar
uma acentuada diminuigao da tensao superficial mesmo em pequenas concentragoes. Tais
substancias sao denominadas tensoativas e incluem saboes, dcidos sulfénicos, sulfonatos,
dlcoois alifaticos com cadeias de mais de quatro carbonos etc. Essas substancias tém como
caracteristica o fato de se concentrarem na superticie da solu¢ao causando um efeito pro-
nunciado sobre a tensao superficial.

Como exemplo, uma solugao aquosa de oleato de sédio com concentragao igual a
0,0035 mol. L™ apresenta uma tensao superficial de 30 mN.m™' enquanto a dgua pura
possui tensao superficial igual a 72 mN.m™.

Os surfactantes, em especial os anionicos, sao utilizados como agentes umectantes, isto &,
substancias que facilitam o molhamento de um sélido por um liquido. Em virias aplicagoes
praticas a supertficie a ser molhada se apresenta engordurada impedindo um molhamento
adequado. Por essa razao, umectantes sao utilizados em banheiros para animais, na pulve-
rizagdo agricola de pesticidas e na industria téxtil. O agente umectante deve ser capaz de
promover um abaixamento da tensao interfacial sélido-liquido além de abaixar a superficial
do liquido. Moléculas surfactantes de formato irregular, como o di-n-octil-sulfosuccinato,
sa0 Otimos agentes umectantes pelo fato da formagao de agregados nao ser favorecida por
razoes estéricas. Isso permite uma grande concentragao de moléculas surfactantes nao-
-associadas causando um apreciavel abaixamento de ¥, e ¥;;. Os surfactantes nao-ionicos
também se constituem em bons agentes umectantes.

Existem situagdoes em que o nao-molhamento se torna interessante e se procura fazer
com que o angulo de contato seja o maior possivel. E o caso dos tecidos que sao preparados
para serem repelentes a agua. Tecidos repelentes a dgua sao obtidos pelo tratamento do
tecido com um surfactante cationico de cadeia longa como o cloreto de estearamidometil-
piridina. Essa substincia promove uma agao capilar negativa impedindo a penetragao da
dgua através do tecido.

3.18 - REMOGAO DE SUJEIRA

A remogao de sujeira sélida pode ser explicada em termos de variagao das tensoes inter-
faciais envolvidas. Vamos considerar uma particula de sujeira sélida, em suspensao aquosa,
aderida a uma superticie s6lida como mostrado na Figura 3.20. Nesse sistema estao envol-
vidas as seguintes tensoes interfaciais: Y, = tensao interfacial sujeira-sélido; ¥;,, = tensao
interfacial sujeira-dgua e ¥, = tensdo interfacial sélido-dgua. Quando a sujeira se desprende

g « TOPICOS DE FiSICO-QUIMICA * 141



do solido ¢ criada uma interface sujeira-dgua, uma interface sélido-dgua e desaparece a in-
terface solido-sujeira. O trabalho de adesao entre a sujeira e o sélido serd obtido por

Ops= Yout You™ Yoo

sujeira

= - o,

N
AN

sélido solido
Figura 3.20 — Remogao de sujeira de uma superficie sélida.

A agao de um detergente ¢ promover a remogao da sujeira pela diminui¢ao do trabalho
de adesao sujeira-solido, o que se consegue pela abaixamento das tensoes interfaciais sujeira-

-dgua e solido-dgua.

Se a sujeira, ao invés de solida, for constituida por éleo ou gordura, sua remogao pode
ser considerada em termos de angulo de contato. A adigao de detergente propicia a dimi-
nui¢ao do angulo de contato sélido-6leo-agua. Se o angulo de contato for diminuido até
0°, o 6leo se desprendera espontaneamente da superficie sélida. Se a diminui¢ao do angulo
de contato for tal que o valor do mesmo seja 0°< 6 <90°, o dleo podera ser removido por
meios mecanicos. Se, no entanto, o valor do dngulo de contato, apds a agao do detergente,
for 90°< 8 <180°, apenas parte do 6leo podera ser removido por meios mecanicos ficando
um residuo na superficie solida. Para conseguir a remogao desse residuo, deve-se langar
mao de um mecanismo diferente, que consiste em aumentar a temperatura promovendo a
solubiliza¢ao da sujeira. O aumento de temperatura tem um efeito apreciavel na detergéncia
até a temperatura de 45 °C, temperatura em que a maioria das gorduras funde. Acima de
45 °C e até a temperatura de ebuligio nao se observa um aumento consideravel na capaci-
dade de remogao de sujeira.

Os melhores detergentes sao aqueles surfactantes que se adsorvem na interface entre

a sujeira e o solido e nao na interface agua—ar. Por essa razao, adsor¢ao na superficie com
abaixamento da tensao superficial e formagao de espuma nao ¢ indicativo de um bom poder
de lavagem.
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3.19 - PROBLEMAS PROPOSTOS

3.1) A tensio interfacial entre o CCly e a H,O ¢ de 45 mN.m™. Se a tensao superficial
do CCl, é de 26,95 mN.m ™! e a da dgua 72,75 mN.m™, avalie o dngulo de contato entre a
dgua e o tetracloreto de carbono quando uma gota de agua ¢ colocada sobre uma superticie

de CCl,.

3.2) A tensao superficial da dgua a 1 atm e a vdrias temperaturas ¢ fornecida na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 — TENSAO SUPERFICIAL DA AGUA A DIVERSAS TEMPERATURAS

Temperatura (°C) Tensao Superficial (mN.m?)
20 72,75
22 72,74
25 71,97
28 71,50
30 71,18

Calcular:

a) A entalpia de superficie da dgua a 25 °C.

b) A quantidade de calor desprendida quando 10 g de uma substancia solida, fina-
mente dividida (drea especifica 2.000 m?g™"), e tendo a sua superticie coberta por
uma delgada camada de dgua, ¢ completamente mergulhada em agua a 25°C.

3.3) Supondo um angulo de contato de 180 °C entre a dgua e a supertficie de uma agulha de
ago recoberta de silicone, calcule qual deve ser o raio maximo da agulha para que a mesma
flutue. (mN.m™, p,., = 7800 kg.m™?).

3.4) Que pressao deve reinar no interior de um tubo capilar de raio igual a 0,01 cm a fim
de que nao ocorra abaixamento capilar quando uma das extremidades do tubo ¢ mergulhada
em merctrio? (6= 180 py, = 13500 kg.m™; ;, = 484 mN.m™)

3.5) Qual deve ser a pressao no interior de uma bolha de sabao (espessura do filme despre-
zivel), exposta ao ambiente, se a mesma possui um didametro de 1,00 cm? A tensao superficial
do liquido ¢ de 50 mN.m™.

3.6) Utilizando dois capilares diferentes verificou-se que, mergulhando um em acetona e
outro em benzeno, a ascensao capilar ocorria até¢ a mesma altura em ambos. Estabelega a
relagao entre os diametros dos dois capilares sabendo que:

Y ben, = 30 mN.m™ Yieer = 23 mN.m™!
Prens = 880 kg.m™ Pacer = 790 kg.m™
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3.7) Calcule a pressao gasosa no interior de um bolha esférica de agua, de parede extrema-
mente delgada, com um raio interno igual a 1 x 1075 m, submetida externamente a pressao
atmosférica (1,013 bar) sabendo que a tensao superficial da dgua ¢ de 72 mN.m™.

3.8) Quando dgua a 20 °C ¢ colocada em um tubo capilar em forma de U, de raio interno
aproximadamente igual a 0,40 mm, a diferenga de nivel entre os dois ramos ¢ de 1,00 mm.
Qual ¢, aproximadamente, a diferenga de raio entre os dois ramos do tubo em U? A tensao
superficial da dgua é de 72,8 mN.m™, a sua densidade ¢ igual a 1.000 kg.m™ ¢ o angulo de
contato pode ser considerado igual a zero.

3.9) Se os tinicos nucleos de ebuli¢ao presentes na dgua liquida, justamente abaixo do seu
ponto de ebuli¢ao, fossem bolhas de ar com diametro de 0,1 p, até que temperatura pode-
ria a 4gua ser superaquecida, sob pressao atmosférica, antes que a ebuligao se processe? A
tensao superficial da dgua a 373 K ¢ de 59 mN.m™ e a sua densidade nessa temperatura ¢é
de 958 kg.m™. O calor de vaporizagao da dgua ¢ de 40,5 kJ/mol.

3.10) Na situagao representada na Figura 3.21 o liquido ¢ mercurio, cuja densidade ¢
de 13500 kg.m3 e cuja tensao superficial ¢ de 476 mN.m™'. A bolha B de paredes muito
delgadas ¢ formada por uma solugao de densidade 1150 kg.m™3 e tensao superficial igual a
20 mN.m™'. Admitindo que o sistema se encontre na temperatura de 27 °C, calcule o valor
do produto (altura h) x (raio do capilar) para que o raio da bolha seja exatamente igual ao
dobro do raio do capilar.

B Filme liquido
<—

P=1atm

Figura 3.21 - Capilar curvo com bolha na extremidade, imerso em merctrio.
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3.11) O aparelho representado na Figura 3.22 possui um liquido de densidade 1000 kg.m™
e tensao superficial de 70 mN.m™ na temperatura de 25 °C. O raio dos capilares é r;=0,1 mm
e r, = 0,5 mm. Calcule a pressao reinante no bulbo B para que o nivel do liquido nos dois
capilares coincida quando o ramo A esta exposto a pressao de 1,013 bar.

A

\/

Figura 3.22 - Bulbo de vidro acoplado a capilar curvo.

3.12) Dois capilares de vidro com raios iguais a 0,1 mm e 0,2 mm, respectivamente, sao
mergulhados em mercurio. A tensao superficial do mercurio ¢ igual a 476 mN.m™ ¢ sua
densidade ¢ igual a 13500 kg.m™3. Calcular a diferencga de altura entre os meniscos nos dois
capilares sabendo que a pressao atmosférica ¢ igual a 1,013 bar.

3.13) A curiosa situagao representada na Figura 3.23 foi obtida usando merctrio dentro
de um capilar de raio igual a 0,05 cm. Calcule qual deve ser a altura 4 para que o menisco
em A situe-se no mesmo nivel do liquido fora do capilar. Calcule também as pressoes em B
¢ C. Informagoes adicionais: 8= 180°; t=27°C; g=9,81 m/s?; Py = 13500 kg.m3;
Vrg =476 mN.m™ ; P, = 1,013 x 10° Pa.

> Tatm
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Figura 3.23 — Capilar em forma de mandémetro, imerso em mercurio.

3.14) Um tubo capilar, com o formato indicado na Figura 3.24, ¢ mergulhado em um
liquido. Na extremidade aberta do tubo ¢ adicionado liquido suficiente para que nao haja
ascensao capilar no ramo do mesmo mergulhado no liquido. Determine o valor da pressao
nos pontos P, , P, , P;, P, e P;. A tensio superticial do liquido ¢ de 25 mN.m™ e sua densidade
¢ igual a 800 kg.m™®. O raio do capilar é de 0,50 mm e a pressao atmosférica ¢ de 1,013 bar.

//—\\ P,

X

A

(¥

GK

Figura 3.24 — Capilar em forma de mandémetro, imerso num liquido.
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3.15) Duas laminas de vidro, paralelas, afastadas de 0,1 cm, sao mergulhadas em um liquido
de densidade 1.100 kg.m3, sendo o 4ngulo de contato entre as paredes do vidro e o menis-
co liquido igual a zero. Se a ascensao capilar observada for de 1,30 cm, qual serd a tensao
superficial do liquido? Considere as laminas como tendo um comprimento muito grande.

3.16) Dois tubos capilares, um fechado em sua extremidade superior e outro aberto, sao
mergulhados em um liquido conforme mostrado na Figura 3.25. Calcule a pressao gasosa
que deve reinar na cimara A4 para que o liquido ascenda até a mesma altura em ambos os
capilares. Considere todos os angulos de contato iguais a zero.

rr=001lcm r,=0,02cm
M)
A

1 N

P=1atm h = 3,00 cm

p=1,00

Figura 3.25 — Capilar fechado e capilar aberto.

3.17) Qualserd o valor da pressao de vapor da dgua, no interior de uma bolha esférica, com
raio igual a 1 x 107 mm, na temperatura de 25 °C? Na temperatura de 25 °C a pressao de
vapor da dgua é de 23,76 mmHg, a sua tensao superficial ¢ de 71,97 mN.m™ e a densidade
¢ de 997 kg.m™3.

3.18) A partir dos dados da Tabela 3.3, estime a tensao superficial do liquido a que se
referem, na temperatura de 30 °C, sabendo que a massa molar do liquido ¢ de 115 g.mol™.

TABELA 3.3 — DENSIDADE E TENSAO SUPERFICIAL PARA TRES DIFERENTES TEMPERATURAS

Temperatura (°C) 15 20 30
Densidade (kg.m=3) 1500 1490 1470
T. Superficial (mN.m") 27,5 27,2 ?
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3.19) Qual deve ser o raio minimo das goticulas de dgua para que a pressao de vapor na
superficie das mesmas nao exceda em mais de 1 % o valor da pressao de vapor da agua a
25°C? A tensao superficial da dgua é de 71,97 mN.m™! ¢ a densidade ¢ de 997 kg.m™3.

3.20) Um tubo capilar mergulha em um liquido com as seguintes caracteristicas: a densida-
dea25°C¢900 kg.m™ea 125 °C ¢ 800 kg.m™*; a tensao superficial a 25 °C é de 12 mN.m™
¢ a massa molar ¢ 20 g.mol™'; a temperatura critica ¢ de 225 °C. Na temperatura de 25 °C,
o liquido ascende até uma altura h no interior do capilar. Aquecendo o liquido e o capilar
até 125 °C verifica-se que a ascensao ocorre apenas até %2 de h. Determine a relagao entre
o raio do capilar a 125 °C e a 25 °C.

3.21) A situagao representada na Figura 3.26 foi obtida usando dois capilares de mesmo
raio confeccionados com material cujo coeficiente de dilatagao ¢ desprezivel. Os dois capi-
lares mergulham em recipientes diferentes contendo um liquido a diferentes temperaturas
conforme indicado. O liquido possui densidade igual a 1.100 kg.m™ na temperatura de
27 °C e 900 kg.m™ a 77 °C e sua temperatura critica ¢ de 330 °C. Calcule a pressao no
interior do bulbo B, sabendo que a pressao externa ¢ de 1,013 bar.

P =1 atm

h=2cm

27 °C 77 °C

Figura 3.26 — Ascensao capilar em diferentes temperaturas.

3.22) O benzeno ¢ um liquido normal, cuja temperatura padrao de ebuligao ¢ de 80,1 °C.
Na temperatura de 20 °C a densidade do benzeno ¢ de 880 kg.m™. Estime a tensao super-
ticial do benzeno nesta temperatura.

3.23) Um liquido ascende a uma certa altura 4 em um capilar de raio igual a 0,01 cm, na
temperatura de 27 °C. Devido a uma compensagao de efeitos, o liquido ascende a metade
dessa altura a uma temperatura de 127 °C, quando o raio do capilar dilata até o valor de
0,012 cm. A densidade do liquido a 27 °C ¢ de 800 kg.m™ e na temperatura de 127 °C ¢
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de 400 kg.m™3. Avalie a temperatura critica do liquido admitindo que o 4ngulo de contato
seja zero.

3.24) Na temperatura de 20 °C, um liquido ascende a 5,00 cm em um capilar e sua den-
sidade ¢ de 800 kg.m™. A que altura ascenderd esse liquido, no mesmo capilar, na tempe-
ratura de 80 °C, quando sua densidade ¢ de 700 kg.m™3. Considere que o capilar nao sofra
dilatagao térmica e que a temperatura critica do liquido seja de 300 °C.

3.25) A densidade de um liquido ¢ dada pela expressao p =800 —t (kg.m™3), sendo ¢ a tem-
peratura em graus Celsius, valida no intervalo de 0 °Ca 500 °C. Se a temperatura critica ¢ de
800 °C, calcule a temperatura em que a tensao superficial ¢ igual a metade daquelaa 100 °C.

RESPOSTAS

3.1) 104,4°

3.2) 0,1226].m™; 2,45x 10°]
3.3) 7,63x10*m

3.4) 9,162x10*Pa

3.5) 1,301 x 10° Pa

3.6) 1,171

3.7) 1,157 bar

3.8) 1,05x10° m

3.9) 494K

3.10) 7,49x10°m?

3.11) 1,024 bar

3.12) 0,0359 m.

3.13) 1,439x107%m

3.14) P, =1,013 bar ; P, = 1,012 bar ; P, = 1,013 bar ; P, = 1,014 bar ; P, = 1,014 bar
3.15) 70,1 mN.m™!

3.16) 1,016 bar

3.17) 8,32 mmHg

3.18) 26,6 mN.m™!

3.19) 1,054x 107 m

3.20) 1,03
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3.21) 1,0133 bar
3.22) 30,6 mN.m"!
3.23) 491 K

3.24) 41x102m
3.25) 338,17°C
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4. Adsorcao

As forgas intermoleculares na superficie de solidos e liquidos se encontram em estado de
nao-saturagao. Como consequéncia, a superficie de liquidos e solidos tende a atrair e reter
gases ou substancias dissolvidas.

Adsor¢ao ¢ o nome que se dd ao fenomeno pelo qual resulta uma maior concentragao
na superficie de um liquido ou de um sélido que no interior do mesmo. Adsorgao ¢, pois,
a concentragao excedente de uma substancia na superficie de uma fase.

E necessdrio fazer uma distingio entre os termos adsor¢io (excesso de concentragio
superficial) e absor¢ao (penetra¢ao mais ou menos uniforme). A adsor¢ao ¢ um fendmeno
de superficie e, como tal, depende desta ultima. J4 a absor¢ao ocorre de forma diferente e
nao tem relagao com a supertficie. Nem sempre ¢ ficil distinguir entre adsor¢ao e absor¢ao
e, nos casos duvidosos, pode-se usar o termo genérico sorgao.

Na adsorgao distinguem-se duas fases: o adsorvente e o adsorvido, também chamado
de adsorvato. Os adsorventes devem apresentar, como caracteristica desejavel, uma grande
relagdo superticie/volume, razao pela qual ¢ conveniente o uso de substancias porosas como
adsorventes. A superficie disponivel para a adsor¢ao tanto pode ser externa como interna,
como ¢ o caso das substincias porosas em que a adsorgao se dd nao s6 na superficie externa,
mas também, na superficie interna dos poros.

Entre os adsorventes mais utilizados podem ser citados: carvao ativado, silica-gel, alumi-
na e metais como Pt, Pd e Ni. O melhor carvao ativado ¢ obtido pela combustao incompleta
de casca de coco e apresenta uma superficie especifica da ordem de 600 a 1000 m?g™*. O
carvao ativado ¢ muito utilizado para a remog¢ao de substincias dissolvidas. A silica-gel ¢
obtida pela secagem de um precipitado gelatinoso de acido silicico, sendo muito utilizada
para a remogao de umidade. A alumina ¢ obtida pelo aquecimento do hidréxido de alumi-
nio, sendo utilizada como catalisador. Metais como Pt, Pd e Ni sao utilizados na adsorgao
de gases, especialmente hidrogénio.

Dois tipos de forgas podem atuar na adsorgao: forgas de van der Waals e forgas de ligagao
quimica. Sendo essas forgas de caracteristicas bem distintas, resultam dois tipos de adsor¢ao
denominados adsorgao fisica e adsorgao quimica respectivamente.

E conveniente estudar em separado a adsor¢ao de gases e a adsor¢ao de solutos em solu-
¢ao. Em qualquer dos casos, sob o ponto de vista termodinamico, a adsor¢ao ¢ um processo
espontaneo e, portanto, AG;,<0. Por outro lado, a substancia adsorvida se encontra mais
organizada que a nao adsorvida, o que permite afirmar que se trata de um processo que
ocorre com diminui¢ao de entropia, ou seja, AS< 0.

Lembrando que AG=AH—TAS e que, por consequéncia AH =AG+TAS, ¢ ficil concluir
que, na adsor¢ao AH <0. A adsor¢ao ¢, pois, um processo exotérmico e o calor desprendido
¢ denominado calor de adsor¢ao.
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4.1-TIPOS DE ADSORGAO EM GASES

Dois tipos de adsor¢ao podem ocorrer na adsorgao de gases: a adsorgao fisica, na qual
atuam forgas de van der Waals e a adsor¢ao quimica na qual atuam forgas de ligagao quimica.

A adsor¢ao fisica ocorre em camadas multiplas, uma vez que as forgas de van der Waals
podem atuar a distancia. Esse tipo de adsor¢ao ocorre em temperaturas baixas ou modera-
damente baixas, sendo caracterizada por um baixo calor de adsor¢ao (cerca de 20 kJ.mol™).
O calor envolvido ¢ da ordem do calor de liquefagao, pois as forgas envolvidas sao da mesma
natureza que as responsdveis pelo estado liquido. A adsorgao fisica estd relacionada com a
facilidade de liquefagao; uma substancia serd tanto mais facilmente adsorvida quanto mais
facil for sua liquefagao. A adsorcao fisica ¢ dita reversivel, pois um aumento de temperatura
provoca a dessor¢ao do adsorvido. A adsorgao fisica nao ¢ especifica e depende da natureza
do adsorvido caracterizando-se por baixa ou nenhuma energia de ativagao e ocorrendo
abaixo da temperatura critica do adsorvido.

A adsor¢ao quimica ¢ uma adsor¢ao que ocorre em monocamada, uma vez que as forgas
de ligagao quimica correspondem a uma distancia de equilibrio bem definida. Os calores
de adsor¢ao envolvidos sao bem mais elevados, da ordem de 200 kJ.mol™, equivalente a
energia de uma ligagado quimica. Esse tipo de adsor¢ao ocorre em casos limitados, sendo
observado a temperaturas moderadamente altas. A adsor¢ao quimica, por envolver forgas de
natureza quimica, nao ¢ reversivel, sendo necessario elevar consideravelmente a temperatura
para provocar a dessor¢ao. Trata-se de uma adsor¢ao altamente especifica, dependente das
propriedades quimicas do adsorvente e do adsorvido, uma vez que deve ser estabelecida uma
ligagao quimica entre os dois. E um processo ativado e tem estreita relagdo com a catdlise.

4.2 - CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL PARA A ADSORGAO DE GASES

A natureza das forgas envolvidas na adsorgao fisica e na adsor¢ao quimica pode ser
ilustrada pelas curvas de energia potencial correspondentes a adsor¢ao de um gas X, sobre
um solido M, mostradas na Figura 4.1.

A curva F representa a interagao entre X, e M. A curva inclui forgas de atragao do tipo
van der Waals e, para distancias menores, forgas de repulsao de Born que surgem devido a
repulsio entre as nuvens eletronicas. O minimo da curva corresponde a distancia de equi-
librio para a adsorgao fisica.

A curva Q representa a interagao quimica entre X, ¢ M, com a formagao de um com-
posto M—X. Para tanto, ¢ necessdria, inicialmente, a dissociagao do composto X,, com a
formagao de 2X. Por essa razao, deve ser fornecida uma energia igual a energia de dissocia-
¢do de X,, antes que a adsor¢ao possa vir a ocorrer. O minimo da curva se localiza a uma
distancia menor que a correspondente a adsorgao fisica, sendo essa distancia bem definida
¢ 0 minimo mais acentuado.
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X+ X

energia de
dissociagdo

o

distancia

energia potencial de interagédo

Figura 4.1 — Curvas de energia potencial para a adsorgao fisica e para a adsor¢ao quimica.

Uma adsorgao fisica inicial ¢ importante para que possa ocorrer a adsorgao quimica, pois
se ndo houver essa adsor¢ao fisica prévia, a energia de ativagao para a adsor¢ao quimica sera
igual a energia de dissociagao de X,. Ocorrendo uma adsorgao fisica prévia, a molécula X, se
aproxima da superficie, ocorrendo a transi¢ao entre a adsor¢ao fisica e a adsor¢ao quimica no
ponto onde as curvas se cortam. Nesse caso, a energia de ativagao necessdria, representada
por E,, sera bem menor que a energia de dissociagao. A magnitude da energia de ativagao
vai depender do formato das curvas de energia potencial para cada sistema.

4.3 -AISOTERMA DE FREUNDLICH

A isoterma de Freundlich foi proposta, de forma empirica, em 1910, baseada no com-
portamento de gases adsorvidos por solidos. A isoterma se aplica a sistemas nos quais ocorre
adsor¢ao fisica. Freundlich verificou que a adsor¢ao de gases aumentava com a pressao e
diminufa com a temperatura, conforme mostrado na Figura 4.2, em que estd representada
a adsorgao do nitrogénio sobre carvao ativado.

Denomina-se adsor¢ao a relagao entre a quantidade de adsorvido e a quantidade de ad-
sorvente. A quantidade de adsorvido pode ser expressa sob forma de massa ou de volume,
enquanto que a quantidade de adsorvente ¢ expressa em massa.
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Na Figura 4.2, pode-se observar um notavel aumento da adsor¢ao com a pressao quando
a temperatura ¢ muito baixa. Essa propriedade ¢ utilizada em sistemas de alto vacuo para
remover as ultimas moléculas gasosas presentes no sistema.

A diminuigao da adsor¢do com o aumento da temperatura ¢ uma consequéncia do
principio de Le Chatelier, uma vez que se trata de um processo exotérmico.

Volume de nitrogénio

Pressao

Figura 4.2 — Adsor¢ao de nitrogénio sobre carvao ativado.

Para uma gama restrita de pressoes, a adsor¢ao pode ser representada pela isoterma
empirica de Freundlich:

X
X = kpr
M (4.1)

A relagao x/M ¢é denominada adsor¢ao e corresponde a relagao entre a quantidade de
adsorvido e a quantidade de adsorvente; P ¢ a pressao de equilibrio e k e # sao parametros

da isoterma de Freundlich.
A equagao (4.1) pode ser logaritmada e posta sob a forma:

In (L): Ink+ninP
M (4.2)
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In (x/M)

tga=n

In P

Figura 4.3 — Forma linear da isoterma de Freundlich.

A equagao (4.2) corresponde a uma relagao linear entre o logaritmo natural da adsor¢ao
¢ o logaritmo natural da pressao de equilibrio. Usando essa relagao ¢ possivel, através de
um grafico como o representado na Figura 4.3, saber se um determinado sistema segue
a isoterma de Freundlich. Se o sistema obedecer a essa isoterma, os pontos experimentais
langados no grafico da Figura 4.3, devem possibilitar o tragado de uma reta cujo coeficiente
angular correspondera a z ¢ o parametro linear a Ink. A equagao (4.2) nao fornece bons
resultados na regiao de pressoes muito baixas, em que o comportamento deixa de ser linear,
razao pela qual o valor de In% deve ser obtido por extrapolagao.

Exemplo 4.1

Um recipiente com volume de 50 litros contém hélio na temperatura de 25 °C.
Uma certa quantidade de adsorvente ¢ adicionada ao recipiente e, ap6s ser atingido o
equilibrio, o adsorvente ¢ retirado e analisado resultando: 50 gramas de adsorvente e
10 g de h¢lio. Calcular a pressao inicial no recipiente desprezando o volume ocupado
pelo adsorvente e sabendo que o sistema segue uma isoterma do tipo

x(9g)

=0,5%[P (atm)]”?
M(g)
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4.4 -AISOTERMADE LANGMUIR

Langmuir, em 1916, procurou uma explicagao cinética para o fendmeno da adsor¢ao
¢ deduziu uma isoterma supondo que a adsor¢ao se d¢ em monocamada. A isoterma de
Langmuir se aplica a sistemas nos quais ocorre adsor¢ao quimica por ser esta uma adsor¢ao
que sempre ocorre em monocamada.

Quando se atinge um estado estaciondrio na superficie, pode-se escrever:

velocidade de dessorcao = velocidade de adsorgao

Representando por 6 a fragao da superficie do adsorvente que se encontra ocupada pelas
moléculas do adsorvido, 1-60 correspondera a fragao da superficie que se encontra livre e
disponivel para a adsor¢ao.

A velocidade de adsorgao sera proporcional a pressao na fase gasosa e a fragao da super-

ficie disponivel para a adsorgao:

v .= kP(1-0)

A velocidade de dessorgao serd proporcional a fragao da superficie que se encontra
ocupada pelas moléculas do adsorvido:

Igualando a velocidade de adsor¢ao com a de dessor¢ao, obtém-se:
kP(1-0)=k'6 (4.3)
Por outro lado, por se tratar de processos ativados:
k=Aexp(—E/RT) e k'’=A'(-=E’/RT)
Substituindo os valores de & e &' na equagao (4.3), resulta:
[Aexp(—=E/RT)IP(1—6)=[A"exp(—E’/RT)16 (4.4)

Da equagao (4.4), obtém-se o valor de P:

(4.5)

P_A’exp(—E’/RT) 7]
" Aexp(—E/RT) (1-6
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A equagio (4.5) mostra que a pressao de equilibrio ¢ proporcional a relagao (%]

Considerando que A e A" sao constantes e reunindo as duas exponenciais, a equagao
(4.5) pode ser posta sob a forma:

P = Bexp (ER_TE )(&] (4.6)

Na equagao (4.6), (E—E") ¢ igual ao calor de adsor¢ao AH. Fazendo:

E-E’ 1
Bexp =—
)5

a equagao (4.6) pode ser escrita:

1( 6
P= (ﬁ) (4.7)

de onde se tira o valor de 0:

__bp
1+ P

A adsorgao ¢ proporcional a 6, logo:

x  k"pP

M 1+ P

Substituindo %" 8 por uma outra constante, ¢, obtém-se a forma final da isoterma de
Langmuir:

X aP

M 1+ jP

(4.8)

A isoterma de Langmuir possui também dois parametros, o e 3, que podem ser deter-
minados experimentalmente através de uma analise grafica da equagao (4.8). Mediante uma
transformagao algébrica, a equagao (4.8) pode ser posta na forma linear:
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P _1
x/M o

Lo (49)
o

Se o sistema obedecer a isoterma de Langmuir, deve-se obter uma reta em um grafico

i em fungao de P, conforme mostrado na Figura 4.4. Nesse grafico, o coeficiente angular
x

da reta fornece o valor /e o parametro linear fornece o 1 /.
Nem sempre os valores experimentais concordam com as isotermas, pois em muitos

casos mais de um tipo de adsor¢ao pode estar presente. A isoterma de Langmuir s se aplica
a adsor¢ao em monocamada.

Dois casos particulares da isoterma de Langmuir podem agora ser considerados. Para
pressoes muito baixas, SP <1 e, por consequéncia, 1+ SP~ 1 e a equagao (4.8) se reduz a:

o que indica que a adsorgao varia linearmente com a pressao na regiao de baixas pressoes.

—~
3
~
I
tgo = PBla
_ /
-
-
L -
1/a

Figura 4.4 — Forma linear da isoterma de Langmuir.
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Por outro lado, na regidao de pressoes elevadas, BP >>1 e o denominador da equagao
(4.8) pode ser considerado aproximadamente igual a SP, tazendo com que a equagao possa
ser escrita:

indicando que na regiao de altas pressoes a adsor¢ao tende para um valor constante de-
nominado valor de saturagao. O valor de saturagao ¢ tipico da adsor¢ao em monocamada
e corresponde a ocupagao de todos os sitios disponiveis para a adsorgao na superficie do
adsorvente. As isotermas que apresentam valores de saturagao sio denominadas isotermas
do tipo Langmuir. Na Figura 4.5, estd representada uma isoterma de Langmuir, mostrando
o comportamento linear na regiao de baixas pressoes € o valor de saturagao na regiao de
pressoes elevadas.

x/M

Figura 4.5 — Isoterma de Langmuir.

4.5-TIPOS DE ISOTERMAS DE ADSORGAO FiSICA PARAAADSORGAO DE GASES

Trés fendbmenos podem estar envolvidos na adsorgao fisica de gases e sao responsdveis
pela forma das isotermas resultantes: a) adsor¢ao em monocamada; b) adsor¢ao em camadas
multiplas; ¢) condensagao em poros capilares.
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Frequentemente hd sobreposi¢ao destes fendmenos e a interpretagao da forma assumida
pela isoterma pode se tornar complexa. Brunauer classificou as isotermas de adsorgao fisica
em cinco tipos caracteristicos que se encontram representados na Figura 4.6.

S
SY

Figura 4.6 — Isotermas de adsorgao fisica de gases por sélidos.

Nos grificos da Figura 4.6, P, representa a pressao de liquefagao do gas ou, em outras
palavras, a pressao de vapor do adsorvido liquido.

A isoterma do tipo I corresponde a adsor¢ao em monocamada. Trata-se de uma isoterma
do tipo Langmuir, apresentando o valor de saturagao caracteristico. As isotermas de adsor-
¢ao quimica e as de adsorgao fisica em monocamada sao deste tipo. Esse tipo de isoterma ¢
apresentado por solidos porosos e pode ser encontrado na adsor¢ao de amonia em carvao
ativado na temperatura de 273 K.

A isoterma do tipo II ¢ apresentada, por exemplo, pelo nitrogénio adsorvido em silica na
temperatura de 77 K. Trata-se de uma adsor¢ao em camadas multiplas onde, inicialmente,
se forma uma primeira camada fazendo com que a isoterma tenha a forma correspondente
a isoterma tipo I. Com o aumento da pressao inicia a adsor¢ao em camadas multiplas, fa-
zendo com que a adsorgao cresga até o limite P, em que ocorre a liquefagao do gis. Devido
asua forma, essas isotermas sao denominadas isotermas sigmoides, sendo apresentadas por
sélidos nao porosos.

A isoterma do tipo IIT ocorre quando as forgas de atragao da primeira camada sao fracas.
As camadas multiplas se formam simultaneamente e a adsorgao cresce até o limite . Iso-
termas desse tipo sao raras ¢ um exemplo ¢ a adsor¢ao de bromo em silica na temperatura
de 352 K.

Aisoterma do tipo IV ¢ semelhante a isoterma do tipo II, porém apresentando conden-
sagao em poros capilares fazendo com que haja inicio de condensagao antes de ser atingida
a pressao I. Isso explica o decréscimo da adsorgao antes de se atingir esse valor limite. A
condensagao em poros capilares resulta na condensagao do liquido antes de ser atingida
a sua pressao de vapor. Isso acontece porque o liquido condensado nos poros capilares
existentes no adsorvente forma um menisco concavo. Devido a influéncia da curvatura da
superficie sobre a pressao de vapor ha um abaixamento da pressao de vapor do liquido cuja
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superficie ¢ concava. Como o raio dos capilares ¢ pequeno, essa diferenga de pressao de
vapor ¢ apreciavel e resulta numa condensagao do liquido numa pressao inferior a que ele
condensaria se a interface fosse plana. Um exemplo desse tipo de isoterma ¢ a adsor¢ao de
benzeno em gel de 6xido férrico na temperatura de 320 K.

A isoterma tipo V € idéntica a isoterma tipo III, porém apresentando condensagao em
poros capilares como no caso anterior. Exemplo desse tipo de isoterma ¢ a adsorgao de
vapor de agua em carvao ativado na temperatura de 352 K.

4.6 -AISOTERMABET (BRUNAUER - EMMET - TELLER)

Como as forgas de van der Waals nao se limitam a uma tnica camada, a adsorgao fisica
pode ocorrer em camadas multiplas. Em 1938 — Brunauer, Emmet e Teller—, seguindo
um raciocinio semelhante ao de Langmuir, aplicado a camadas multiplas, deduziram uma
isoterma conhecida como isoterma BET. A isoterma BET ¢ importante por permitir a
determinagao da drea especifica de adsorventes e catalisadores, parimetro importante na
caracterizagao desses materiais.

A isoterma BET pode ser posta sob a forma:

p__ L, 1P (4.10)
V(R-P) V.c V.cP

7

Na equagao (4.10), V' ¢ o volume de gas adsorvido; P ¢ a pressao de equilibrio; V,, ¢ o
volume de gds adsorvido na primeira camada; P, ¢ a pressao de liquefagao e,

AH, - AH,
RT

c=exp

sendo AH, o calor de liquefagao da primeira camada e AH; o calor de liquefagao das demais
camadas. Quando AH; >AH , resultac > 1 e aisoterma BET representa uma isoterma tipo
II. Quando AH; < AH , resultac < 1 e a isoterma BET representa uma isoterma tipo III.
A equagao (4.10) pode ser representada graficamente, como mostrado na Figura 4.7,
permitindo a determinagao dos parametros V,, e c. No grafico da Figura 4.7, o coeficiente

g c—1 A . ‘-
angular da reta obtida ¢ igual a =—— e o parametro linear ¢ igual a ——.
Ve 7C

O volume de gas adsorvido na primeira camada, V,, ¢ medido na temperatura de 0 °C
e sob pressao de 1 atmosfera. A partir do valor de V,, pode-se determinar o nimero de
moléculas adsorvidas na primeira camada, N,,, utilizando a equagao de estado dos gases
ideais. Resulta:

PV. N
RT
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P/V(P-P,)

(c-1)/V,c

1/V c

P/P

0

Figura 4.7 — Forma linear da isoterma BET.

Uma vez conhecido o nimero de moléculas adsorvidas na primeira camada, ¢ possi-
vel calcular a drea disponivel para a adsor¢ao. Como adsorvido, utiliza-se nitrogénio na
temperatura de 77 K e a drea ocupada por uma molécula de nitrogénio, @, ¢ perfeitamente
conhecida. Assim, a drea disponivel para a adsor¢ao serd:

A=—m o (4.11)

A drea fornecida pela equagao (4.11) corresponde a drea da primeira camada adsorvida,
ou seja, a area disponivel do adsorvente. Esse valor ¢ conhecido por “drea BET”, uma vez
que foi determinado pela isoterma BET.

Note-se que a drea disponivel para a adsor¢ao nao ¢, necessariamente, a drea do adsor-
vente, pois na superficie existem determinados sitios que sao disponiveis para a adsorgao,
denominados sitios ativos. A adsor¢ao ocorre apenas nestes chamados sitios ativos.

4.7 - ADSORGAO DE SOLUTOS POR SOLIDOS

Se um adsorvente solido ¢ colocado numa solugao, a superficie do sélido ird atrair mo-
léculas ou fons do soluto, de tal forma que se obtenha uma concentragao maior de soluto na
superficie do adsorvente que no interior da solugao. A explicagao reside no fato do solido

g « TOPICOS DE FiSICO-QUIMICA * 163



apresentar uma superficie sobre a qual um dos componentes da solugao pode se concentrar
tazendo com que haja uma diminuigao da energia de Gibbs do sistema.

A adsorgao de solutos por adsorventes solidos ¢, na maioria dos casos uma adsor¢ao
fisica. Os casos de adsor¢ao quimica sao raros e um exemplo desse tipo de adsor¢ao ¢ a
adsor¢ao de acidos graxos, em solugao benzénica, por niquel.

Ainda que a adsorgao seja, na maioria dos casos, fisica, a camada adsorvida ¢ quase
sempre monomolecular. Isso ocorre porque as forgas de atragao solido-soluto, ainda que
suficientes para manter aderente a primeira camada, nio sao suficientes para vencer as inte-
ragoes soluto-solvente a distancias maiores. Camadas de mais de uma molécula de espessura
podem ocorrer em alguns casos, o que pode ser verificado pela forma das isotermas ou por
baixos valores obtidos para o didmetro molecular. Para a adsorgao de solutos sobre sélidos
emprega-se, principalmente, a isoterma de Freundlich. Muitos sistemas obedecem também
aisoterma de Langmuir. As duas isotermas sao utilizadas substituindo-se a pressao pela con-
centragao por ser essa uma forma mais conveniente para representar a adsor¢ao de solidos.

A isoterma de Freundlich ¢ escrita como:

X
— = kCn
Iy (4.12)
E, para a isoterma de Langmuir, usa-se:

X _ ac (4.13)

M 1+ fC

Exemplo 4.3

A dois litros de uma solugao de corante, na temperatura de 25 °C, sao adicionados
50 gramas de material adsorvente. A adsor¢ao do corante ocorre segundo a isoterma

x(g) _ 0,1 x[C(g.L7Y)]°®
M(g)

A seguir, dois litros de solvente puro sao adicionados ao sistema e, apds atingido o
equilibrio, verifica-se que a massa de corante adsorvido ¢ igual a massa de corante em
solugao. Calcular a concentragao da solugao original.

Chamando de 72, a massa inicial de corante e de 72, a massa de corante em solugao
ap6s o primeiro equilibrio, podemos escrever

M= _ g1 5| Te -
50 ! 2
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4.8 - ADSORCAO NA SUPERFICIE DE SOLUGOES - ISOTERMA DE GIBBS

Os sistemas sempre apresentam uma tendéncia a diminuir sua energia de Gibbs razao pela
qual, nas solugoes, o componente de menor tensao superficial tende a se localizar na superficie.

As substancias que causam diminui¢ao pronunciada da tensao superficial sao chamadas
de tensoativas e se concentram na supertficie. Substancias que causam um aumento na tensao
superficial se concentram, preferentemente, no seio da solugao.

Para esses casos, ].W. Gibbs e J.J. Thomson, seguindo um raciocinio termodinamico,
deduziram uma isoterma que fornece a concentragao superficial excedente.

A energia de Gibbs, de um sistema com 7 componentes, de area 0, na temperatura 7' e
sob pressao P ¢ dada por:

G=G(T,P,n,n,...,0)

Para um sistema bindrio a temperatura e pressao constantes:
G,,=G(n,n, o)

A energia de Gibbs pode, entao, ser expressa por:

G 0G 0G
G;,=n + O

T on “|on do
1 n,,o 2 ny,oc ny,n;

(4.14)

Considerando as defini¢oes de potencial quimico e tensao superficial, a equagao (4.14)
pode, também, ser escrita como:

G,p,=n, i, +n, it,+ oy (4.15)
Diferenciando a equagao (4.15),
dG, ,=ndu, + 1, dn, + n,dit,+ (,dn,+ ody + ydo (4.16)
por outro lado, a termodinamica fornece:

dGT,P: ﬂldnl + /uzdn2+ }/dO' (417)
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Comparando as equagoes (4.16) e (4.17), verifica-se que:

ndu, +n,di, +ody=0 (4.18)

Para a solugao, ¢ valida a equagao de Gibbs-Duhen, z n)du; =0. Aplicando essa equa-
i

¢a0 a uma solugao bindria, onde 7,” e ;) representam o nimero de méis dos componente
1 e 2 na solugao, obtém-se:

N dgt, +n;dut,=0 (4.19)

Multiplicando a equagao (4.19) por n,/n ), resulta:

0

n.du. + WUF du,=0
(=t = (4.20)

1

Subtraindo a equagao (4.20) da equagao (4.18), obtém-se:

0

d LLLE By
n,au,+ ody e Hy= (4.21)

1

rearranjando a equagao (4.21), pode-se escrever:

n1n2
nz— 5
ny __dy (4.22)
c du,

O membro esquerdo da equagao (4.22) ¢ denominado concentragao superficial exce-
dente do componente 2, sendo representado por I',. Este valor representa a diferenga, por
unidade de drea entre o nimero de moéis do componente 2, associado a 2, méis do compo-
nente 1, na superticie da solu¢ao e o nimero de méis do componente 2, associado a7, mois
do componente 1, no interior da solugao.

Nao se pode subtrair diretamente o nimero de mois do componente 2, no interior da
solugao, do numero de moéis do componente 2, na superticie da solugao, pois o numero total
de mois na superficie ¢ muito menor que o nimero total de mois no interior da solugao.
Por essa razao ¢ necessdrio referir o nimero de méis do componente 2 a0 mesmo nimero
de méis do componente 1. Para tanto, o nimero de méis do componente 2 no interior da
solu¢ao deve ser multiplicado pela relagao 7, /n/.
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A equagao (4.22) pode entio ser escrita:

r=-27 (4.23)

du,
Lembrando que i, = i, + RT Ina, e que Ay, = RTdIn a,, vem:

l—‘zz—ii:_a_zﬂ (4‘24)
RT dlna, RT da,

A equagao (4.24) aplica-se tanto ao componente 2 quanto ao componente 1, de forma
que se pode escrever:

ro_2.dr (4.25)

RT da

Se a solugao for diluida, a atividade pode ser substituida pela concentragao e a equagao
(4.25) assume a forma:

c dy

r=——22
RT dc (4.26)

A equagao (4.26) ¢ conhecida como isoterma de Gibbs e permite calcular a concentragao
superficial excedente. Uma observagao da equagao (4.26) mostra as substincias que causam
abaixamento da tensao superficial apresentam dy/dc < 0 e se encontram mais concentradas na
superficie que no interior da solugao, pois I'>0. Por outro lado, as substancias que causam
aumento da tensao supertficial apresentam dy/dc > 0 e, por consequéncia, I' <0, ou seja, se
encontram mais concentradas no interior da solu¢ao que na superficie da mesma.

4.9 - FILMES MONOMOLECULARES

Muitas substancias insoltiveis como dcidos graxos e alcoois com longas cadeias carbo-
nadas podem, com a ajuda de um solvente adequado, espalhar-se na superficie da dgua. A
caracteristica dessas moléculas ¢ apresentar uma cadeia carbonada longa e um grupo polar
na extremidade. Se o espago for suficiente, essas substancias formarao um filme superficial
com uma molécula de espessura. Sendo o solvente polar, essas substancias formarao um
tilme monomolecular posicionando-se com o grupo polar, hidrofilico, voltado para o interior
da solugao e com a cadeia carbonada, hidrofébica, na posigao vertical voltada para fora da
solugao, como representado na Figura 4.8.
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Os filmes monomoleculares insolveis constituem um caso extremo de adsor¢ao na
superficie liquida, visto que todas as moléculas se apresentam concentradas, numa camada,
na interface liquido-gas.

v
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Figura 4.8 — Orientacio das moléculas num filme monomolecular.

O comportamento dos filmes monomoleculares pode ser observado utilizando a ba-
langa de Langmuir-Adam ou balanga hidrofilica. A balanga de Langmuir-Adam se destina
a medir a pressao superficial, definida como o abaixamento da tensao superficial devido a
monocamada. A pressao de superficie ¢ a diferenga entre a tensao superficial do solvente e
a tensao superficial da solugao:

HG: Vo=V (4.27)

A balanga de Langmuir-Adam, representada na Figura 4.9, consiste numa bandeja onde
se coloca o solvente e a substancia que ira formar o filme monomolecular. Sobre a superticie
da solugao sao colocados uma barreira moével, &, e um flutuador, f; ligado a uma balanga de
tor¢ao que permite medir a forga, por unidade de comprimento, exercida pelo filme, ou seja,
a pressao de superficie. Sendo 4 o comprimento do flutuador, a pressao de superficie sera:

m=r
d

o
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flutuador

barreira moével

Figura 4.9 — Balanga de Langmuir-Adam ou balanga hidrofilica.

Deslocando o flutuador, a variagao da pressao de superticie com a area pode ser medida,
resultando um grafico como o representado na Figura 4.10.

gasoso

liquido expandido

sélido liquido condensado

area

Figura 4.10 - Variagao da pressao de superticie com a area do filme monomolecular.
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As curvas representativas da pressao de supertficie em fun¢ao da drea caracterizam bem
o tipo de filme monomolecular. De acordo com o tipo de comportamento, os filmes mo-
nomoleculares sao classificados em sélidos, liquidos e gasosos.

Filmes monomoleculares sélidos sao apresentados por substancias como o acido palmi-
tico e o estedrico, que possuem uma longa cadeia carbonada e um grupo polar na extremi-
dade. Nesses casos, ao ser diminuida a drea disponivel para o filme, as moléculas passam a
apresentar um arranjo compacto com as cadeias carbonadas dispostas verticalmente, (Figura
4.11). Quando se atinge a area minima que pode ser ocupada pelas moléculas a pressao de
superficie cresce acentuadamente. Quando se tenta diminuir ainda mais a drea disponivel
para o filme monomolecular, ocorre o colapso do mesmo fazendo com que o filme deixe de
ser monomolecular e a pressio de superficie caia. E possivel comprovar que as moléculas se
encontram na posigao vertical determinando a drea minima ocupada pelo filme. Verifica-se
que essa drea minima ¢ constante, independente do numero de carbonos na cadeia carbo-
nada, o que indica que a cadeia se encontra na posigao vertical. A partir da drea minima se
pode determinar a se¢ao transversal de uma cadeia carbonada.

L
0000000000000

Filmes monomoleculares liquidos sao filmes nos quais a pressao de superficie comega
a crescer bem antes de se atingir a area minima devido a repulsao entre as moléculas. Tal
comportamento ¢ apresentado por substancias como o dcido oleico que apresenta ligagoes
duplas na cadeia carbonada. As ligagoes duplas, por serem hidrofilicas fazem com que a
molécula, inicialmente, fique deitada sobre a superficie do solvente como mostrado na Figura
4.12a. Ao diminuir a drea as moléculas tendem a assumir a posi¢ao vertical, mas a repulsao
entre as ligagoes duplas faz com que as moléculas procurem manter as ligas duplas o mais
afastado possivel como mostrado na Figura 4.12b. Os filmes liquidos sao classificados em
expandidos e condensados conforme o tipo de comportamento apresentado.
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Figura 4.12 — Filme liquido.

Filmes monomoleculares gasosos sao apresentados por substincias cujas moléculas
apresentam forgas de repulsao, como ¢ o caso do brometo de cetiltrimetilamonio,
C,sH;,N(CH;);* Br. As curvas de pressao de superficie em fun¢ao da area, para essas
substancias, sao semelhantes as isotermas de um gas ideal. Isso faz com que essas substancias
se comportem como um gas bidimensional.

Para uma solugao diluida, a tensao superficial ¢ uma fungao linear da concentragao,
do tipo:

y="r-bc (4.28)
A pressao de superficie ¢ definida por:

M,=r-7 (4.29)

Das equagoes (4.28) e (4.29) obtém-se, para a pressao de superficie, o valor:

Il = bc (4.30)

o
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O coeficiente de variagao da tensao superficial com a concentragao pode ser obtido
derivando a equagao (4.28) em relagao a concentragao:

dy
a __, 431
i (4.31)

Considerando a equagao (4.26), que ¢ conhecida como a isoterma de Gibbs:

c dy

"~ RT dc

Substituindo nesta equagao os valores obtidos nas Equagoes (4.30) e (4.31), resulta:

_be _1I

j— [o—

r= —o
RT  RT

L (4.32)
o

Na equagao (4.32), o representa a area ocupada por um mol. Rearranjando a equagao
(4.32) ¢ possivel escrever uma relagao semelhante a equagao de estado dos gases ideais:

Il 0 =RT

o
ou,

Il_o =nRT (4.33)

A equagao (4.33) ¢ conhecida como equagao de estado dos gases bidimensionais. Cha-
mando de # a area ocupada por uma molécula, pode-se também escrever:

Il a=kT (4.34)

Uma aplicagao pratica dos filmes monomoleculares ¢ a prevengao de evaporagao da dgua
de lagos. Recobrindo a superficie do lago com um filme monomolecular de alcool cetilico, a
evaporagao ¢ retardada e evita-se a perda de dgua em locais onde o abastecimento € critico.
O filme de dlcool cetilico tem a propriedade de ser permedvel ao oxigénio, nao afetando
a flora e a fauna dos lagos. Em minas de carvao, filmes monomoleculares sao utilizados
para prevenir a evaporagao de gotas de agua utilizadas para evitar a formagao de misturas
explosivas de poeira de carvao e ar.
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4.10 - PROBLEMAS PROPOSTOS

4.1) A Tabela 4.1 fornece dados para a adsorgao de oxigénio gasoso sobre 2 g de silica na

temperatura de 0 °C:

TABELA 4.1 - ADSORGAO DE OXIGENIO SOBRE SILICA

Pressdo de O,
(mmHg)

Volume O, adsorvido
(mL a 25 °C e 1 bar)

83 0,332
224 0,890
405 1,580
667 2,540

Calcule a massa de oxigénio que sera adsorvida por 10 g de silica, na mesma temperatura,
sob uma pressao de equilibrio de 500 mmHg, supondo vilida a isoterma de Langmuir.
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4.2) Na adsorgao do CO pela mica, a 90 K, os volumes de gis adsorvidos pela mesma
massa de mica, reduzidos a pressao e temperatura padrao foram de:

1,769 ml para uma pressao de equilibrio de 5,45 x 10° mmHg
1,082 ml para uma pressao de equilibrio de 5,60 x 10* mmHg

Calcule o volume de gds adsorvido pela mesma quantidade de mica para uma pressao
de equilibrio de 1 x 10~* mmHg, usando:

a) A isoterma de Freundlich.
b) A isoterma de Langmuir.

4.3) Sabe-se que a adsor¢ao de um determinado corante em solugao aquosa, pela diatomita,
segue a isoterma:

X =0,02C”
M

sendo C expresso em molaridade e x/M em mol.kg™. Verificou-se que 1 litro da solugao de
corante, quando posto em contato com 10 g de diatomita, tem sua concentragao diminuida
em 20 %. Qual a concentragao inicial do corante?

4.4) A adsorgao de uma substancia em solugao, sobre silica-gel, segue a isoterma de Freun-
dlich, sendo as constantes k = 6,8 e n = 0,5 (vdlidas quando a quantidade de substincia
adsorvida ¢ expressa em mois de soluto por kg de adsorvente e a concentragao em mol.L™).
Qual sera a concentragao da solugao, depois de atingido o equilibrio, quando 10 g de silica-
-gel sa0 adicionadas a 100 mL de uma solugao 0,1 mol.L™! da substincia.

4.5) Aadsor¢ao de um corante por alumina segue a isoterma de Freundlich expressa como:

x(9)
M(kg)

=10[C,I>®

O mesmo volume de solu¢ao de corante (10 L), com uma concentragao inicial de
10 g.L ™%, ¢ tratado sucessivamente com duas porgoes de 1 kg de alumina (Isto é: a primeira
por¢ao de alumina ¢ adicionada, o equilibrio ¢ atingido, a alumina ¢ removida sem perda
de solugao e uma nova quantidade de alumina ¢ adicionada). Qual a fra¢ao de corante que
permanece na solugao depois de atingido o equilibrio?

4.6) Deseja-se remover, por adsor¢ao em carvao ativo, 80 % da matéria corante de uma
solugao contendo 100 mg de corante em 1 litro de solugao. O corante adsorvido pelo carvao
ativo segue a isoterma de Freundlich sendo os coeficientes k=2 e n = 0,5 quando a massa
adsorvida € expressa em miligramas de corante, a massa de adsorvente ¢ expressa em gramas
e a concentragao da solugao ¢ expressa em miligramas de corante por litro de solugao. Qual
a massa de adsorvente a ser utilizada?
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4.7) Cem mililitros de uma solugao de corante, contendo 200 mg de soluto, sao vertidas
em um recipiente que contém 100 ml de dgua e 50 g de adsorvente. O sistema segue a
isoterma de Freundlich expressa sob a forma:

x(g9)
M(kg)

=0,02[C,,1°°

Qual a quantidade de corante adsorvida por unidade de massa do adsorvente?

4.8) A um certo volume de uma solugao aquosa 0,2 mol.L™! de um corante orginico
adicionam-se 5 kg de diatomita de alta capacidade de adsorgao verificando-se que, uma vez
atingido o equilibrio, a concentragao do corante havia baixado para o valor 0,08 mol.L™.
Posteriormente, o volume da solugao em contato com a diatomita foi duplicado pela adigao
de agua e, quando o equilibrio foi novamente atingido, verificou-se que a concentragao
do corante havia baixado para 0,06 mol.L™!. Sabe-se que o sistema obedece a isoterma de
Freundlich e que os resultados anteriores foram obtidos a 25 °C. Calcule o valor do para-
metro exponencial da isoterma.

4.9) Com o objetivo de fixar sobre material adsorvente 1/3 da quantidade de um corante
existente em 2 litros de uma solugao aquosa 6 M, foram adicionados 40 g de adsorvente a so-
lugao. Posteriormente verificou-se que havia sido empregado adsorvente em demasia. Calcule
o volume de dgua a ser adicionado ao sistema a fim de corrigir o excesso de adsor¢ao e atingir
o objetivo inicial. A massa molar do corante ¢ de 60 g.mol™ e o sistema segue a isoterma:

x(9) _ AX[C,orin
M(g)

]0,5

4.10) A um certo volume de uma solugao 3 mol.L ™" de um corante adicionou-se determi-
nada quantidade de adsorvente verificando-se que, ap6s ser atingido o equilibrio, a concen-
tragao da solu¢ao era 2 mol.L!. Posteriormente, foi adicionado ao sistema um outro tanto
da solugao de corante. Calcule a nova concentragao de equilibrio, sabendo que o sistema
obedece a uma isoterma do tipo:

X —kch
M

4.11) Um recipiente de 10 litros de capacidade contém, inicialmente, hidrogénio a uma
pressio de 5 atm na temperatura de 27 °C. E introduzida no recipiente uma massa de 2 kg
de material adsorvente e, apos ser atingido o equilibrio na mesma temperatura, verifica-
-se que a pressao cai para 3 atm. Posteriormente sao admitidas mais 3,0 g de hidrogénio e
verifica-se que, ao atingir o equilibrio, a pressao duplica. Calcule o parametro exponencial
da isoterma de Freundlich aplicavel ao sistema. Despreze o volume préprio do adsorvente.

178 * JOSE SCHIFINO « &



4.12) A isoterma de adsor¢ao de um sistema constituido por uma solugao aquosa de um
corante em contato com um adsorvente ¢é:

x(9)
M (9)

=0,01[C,I°

Dois litros de solugao de corante, com uma concentragao de 5 g.L™%, s3o tratados com
50 g de adsorvente. Depois de atingido o equilibrio o adsorvente ¢ removido e depositado
em um recipiente contendo um litro de agua. Calcule a concentragao do corante na agua
de lavagem depois de atingido o equilibrio.

4.13) Sabe-se que o cloro gasoso ¢ adsorvido por carvao ativo e que o sistema obedece a
isoterma de Freundlich. Em um conjunto de experiéncias efetuadas com o sistema verificou-se
que, partindo de uma pressao inicial de 4 atm de cloro, a pressao baixava para 1 atm, quando
o gés era colocado em contato com certa massa de carvao ativo. Duplicando entao o volume
do sistema a pressao de equilibrio caia para 0,6 atm. Calcule o expoente da pressao na isoterma
que fornece o comportamento do sistema. Desconsidere o volume préprio do adsorvente.

4.14) A adsorgao de oxigénio por um certo material segue a isoterma de Freundlich, na

temperatura de 25 °C, expressa sob a forma:

x(g) _ 0s
M(kg)

Calcular a massa de adsorvente a ser utilizada quando se quer baixar a pressao do oxi-
génio de 10 para 5 atmosferas usando aquele material em um sistema com 10 litros de
capacidade mantido a 25 °C. Suponha que a adi¢ao de material adsorvente nao influa no
volume do sistema.

4.15) Em um recipiente com volume de 10 litros, contendo nitrogénio gasoso na tem-
peratura de 25 °C, sio introduzidos 2 kg de um material adsorvente. Apds ser atingido o
equilibrio, a pressao gasosa no interior do recipiente baixa de 0,5 atm. Calcule a pressao
inicial do nitrogénio no recipiente desprezando o volume ocupado pelo adsorvente e ad-
mitindo que o sistema obedece a isoterma:

x(g)
M (g)

=2,5x107 P/

(atm)
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4.16) A 25°C a tensao superficial das misturas etanol-dgua segue a equagao:
y=72-0,5C+0,2C>

onde y ¢ expresso em mN.m™ e a concentragao em mol.L™. Calcule o excesso de concen-
tragao superficial de etanol em uma mistura 0,5 mol.L™! de etanol em dgua na temperatura
de 25 °C.

4.17) A tensao superficial das solugoes de dcido butirico em agua, na temperatura de 18 °C,
¢ dada pela relagao

¥ =7%-29,8log (1+19,64 C)

de acordo com Szyszikowski, Z.Phys.Chem., 64,(1908), 385, vilida para concentragoes
expressas em molaridade e tensao superficial em dina/cm.

a) Qual serd o valor da concentragao superticial excedente quando a concentragao
da solucao for 0,01 M em 4cido butirico?

b) Qual seria o valor limite da concentragao superficial excedente se a concentragao
a solugao pudesse crescer indefinidamente?

4.18) Uma solugao 0,004 mol.L™' de um agente tensoativo em dgua apresenta um filme
superficial que segue a lei dos gases a duas dimensoes. A pressao de superficie do filme
formado a tal concentragao e a 25°C ¢ de 6 mN.m™. Calcule qual a concentragao super-
ficial em excesso, na mesma temperatura, quando a concentragao do agente tensoativo ¢
0,003 mol.L™!. Calcule também a pressao de superticie do filme formado. A tensao superficial
dadguaa25°Céde 72 mN.m™.

4.19) Prepara-se uma solugao de um agente tensoativo em dgua dissolvendo 1 g do mesmo
em 100 ml de agua. Analisando a camada superficial da solugao verificou-se que a mesma
apresentava, em 1.000 cm? de drea, a seguinte composi¢ao: dgua = 0,500 g; agente tenso-
ativo = 0,0060 g.

Estime a tensao superficial da solugao a 27 °C sabendo que a tensao superficial da dgua
pura ¢ de 70 dina/cm nessa temperatura. Calcule também a pressao de superticie do filme
de agente tensoativo supondo que o filme superficial obedece a lei dos gases a duas dimen-
soes. A densidade da dgua ¢ igual a 1,00 g/cm? e a massa molar do agente tensoativo ¢ de

2.000 g/mol.

4.20) O acido C,,H,,COOH (pentadecilénico) forma uma pelicula monomolecular,
aproximadamente ideal, sobre a dgua a 25 °C. Calcule a massa de dcido por 100 cm? de drea
necessaria para produzir uma pressao superficial de 1 dina/cm.
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4.21) A 19 °C a tensao superficial das solugoes de dcido butirico em dgua ¢ dada por:
Y=7Y,—a.In(1+ bC)
onde ¥, ¢ a tensao superficial da dgua pura, a= 13,1 e b= 19,62 quando a tensao superficial

¢ expressa em mN.m™ e a concentragao em mol. L™

a) Deduza uma expressao que fornega a concentragao superficial excedente em
fungao da concentragio do 4cido.

b) Calcule a concentragao superficial excedente de dcido butirico numa solugao
contendo 0,20 mol.L™! de 4cido.

4.22) Sabe-se que solugoes de um certo agente tensoativo em um determinado solvente
apresentam uma tensao superficial que ¢ dada por uma equagao do tipo:

Y =y, +aC+bC?

Determine o valor de a e b da equagao anterior, para a temperatura de 25 °C, sabendo que
em solugoes 1 mol.L™! do soluto a concentragao excedente na superticie ¢ de 4 x 10 mol.m™
e que em solugoes 2 mol.L™! do mesmo, a concentragao excedente ¢ de 6 x 10 mol.m™
naquela temperatura.

RESPOSTAS

4.1) 1,248x 107 kg

4.2) Freundlich: 1,229 mL ; Langmuir: 1,34 mL
4.3) 2,8 x10° mol.L!

4.4) 0,015 mol.L!

4.5) 0,505

4.6) 8,944 ¢

4.7) 3,85 x 107 g/g adsorvente
4.8) 1,411

4.9) 1,555L

4.10) 2,45 mol. L™

4.11) 0,4276

4.12) 0,653 g.L*!

4.13) 0,135

4.14) 2,93 kg
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4.15) 2,00 atm

4.16) 5,00 atm

4.17) 8,78 x 10" mol.cm ; 5,36 x 1071 mol.cm™
4.18) 1,82x10° mol.m™ ; 4,5 mN.m™*

4.19) 57,6 mN.m™ ; 12,47 mN.m™

4.20) 9.86x107 g

4.21) 4,30 x 10° mol.m™

4.22) a=-125x102;b=1,25x 1073
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5. Sistemas Coloidais

Sao considerados sistemas coloidais aqueles sistemas nos quais um ou mais componentes
encontram-se num estado de divisao tal que suas particulas possuam dimensoes compreen-
didas entre 1 nm e 1 um. Os sistemas coloidais nio se constituem numa classe de substin-
cias, mas sim, num estado de divisao da matéria. As particulas coloidais sao menores que as
particulas passiveis de serem observadas num microscépio 6ptico, mas possuem dimensoes
superiores as das moléculas comuns.

Os sistemas coloidais sao constituidos por moléculas muito grandes, denominadas
macromoléculas, ou por particulas muito pequenas. Esses sistemas nao sao classificados
nem como homogéneos nem como heterogéneos, mas constituem uma classe a parte sendo
denominados micro-heterogéneos. As propriedades peculiares dos sistemas micro-hetero-
géneos sao decorrentes da elevada relagdo entre a drea supertficial e o volume apresentada
pelos mesmos. O aumento do grau de divisao das particulas tem como conseqiiéncia um
acentuado aumento da relagao entre a drea superficial e o volume, ou seja, da drea especifica.

5.1 - CLASSIFICAGAO DOS SISTEMAS COLOIDAIS

Os sistemas coloidais sao constituidos por uma fase dispersa e por uma fase dispersante.
Dependendo da constituigao das particulas, na fase dispersa, os sistemas coloidais podem ser
classificados em: dispersoes coloidais, solugoes de macromoléculas e coloides de associagao.

Dispersoes coloidais sao sistemas bifasicos em que uma das fases se encontra no estado
coloidal. As particulas coloidais sao agregados constituidos por um grande nimero de dto-
mos, ions ou moléculas individuais. Os agregados apresentam superficies de separagao bem
definidas entre eles e o meio dispersante. As dispersoes coloidais sao termodinamicamente
instdveis por apresentarem elevada energia de Gibbs superficial e, por essa razao a separa-
ao de fases ocorre de forma espontanea. A separagao de fases ¢ irreversivel, no sentido de
ser muito dificil fazer o sistema retornar ao estado coloidal. Como exemplo de dispersoes
coloidais se pode citar o leite e o argirol, constituido por uma suspensao de particulas de
prata com dimensoes coloidais.

As solugoes de macromoléculas sao sistemas coloidais uma vez que o tamanho das ma-
cromoléculas situa-se dentro da faixa de dimensoes coloidais. Ao contrdrio das dispersoes
coloidais, as solugoes de macromoléculas sao termodinamicamente estaveis € o sistema ¢ rever-
stvel, ou seja, pode ser revertido ao estado coloidal ap6s a separagao de fases. Como exemplo
desse tipo de sistema podem ser citadas as solugoes de proteinas e as solu¢oes de polimeros.

Os coloides de associagao sao solugdes de substincias com massas molares relativamente
baixas, mas em concentra¢ao tal que suas moléculas formam agregados, denominados mi-
celas, de dimensoes coloidais. Os coloides de associagao sio termodinamicamente estaveis
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e reversiveis e como exemplos dos mesmos podem ser citadas as solugoes de saboes e
detergentes.

5.2 — PROPRIEDADES GERAIS DOS COLOIDES

Quando se faz incidir radiagao luminosa numa solug¢ao coloidal, parte da radiagao pas-
sa através da solugao, e se constitui na chamada luz transmitida, e parte da radiagao sofre
dispersao conforme mostrado na Figura 5.1.

luz incidente solu_gao luz transmitida
coloidal

esJadsip zn|

NS

Figura 5.1 — Radiagao luminosa transmitida e dispersada por uma solugao coloidal.

As solugoes coloidais, especialmente as dispersoes, apresentam o chamado Efeito Tyn-
dall. O Efeito Tyndall ¢ causado pela dispersao da luz por parte das particulas coloidais.
A dispersao da luz comega a ser significativa quando as dimensoes das particulas ¢ tal que
2r < A/20, onde 7 é o didmetro das particulas e A ¢ o comprimento de onda da luz incidente.
Aintensidade da luz dispersa ¢ inversamente proporcional a quarta poténcia do comprimento
de onda de acordo com a Lei de Rayleigh

P s
I_kdz}ﬁ (51)

Na equagao (5.1), V¢ o volume da particula, 4 ¢ a distincia do observador, A é o compri-
mento de onda e & ¢ uma constante de proporcionalidade. De acordo com a equagao (5.1),
a intensidade da luz dispersa sera tanto maior quanto menor for o comprimento de onda
da radiagao incidente. Essa ¢ razao pela qual a cor azul, que corresponde ao comprimento
de onda menor na regiao visivel, predomina na luz dispersa e d4 origem ao chamado Azul
Tyndall. Assim, o azul do céu ¢ o resultado da dispersao da luz solar pelas particulas de
poeira na atmosfera com predomindncia da luz azul. O efeito Tyndall pode ser observado,
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também, na fumaga de cigarro que apresenta coloragao azulada devido as particulas coloi-
dais em suspensao. Ao entardecer, como a luz solar observada nao ¢ a dispersa, mas sim,
a transmitida, ocorre o predominio da luz vermelha e, como consequéncia, o por-do-sol
possui uma colora¢ao vermelho-alaranjada.

A coloragao caracteristica de muitos coloides depende do tamanho e da forma das par-
ticulas. As particulas de ouro coloidal apresentam coloragao vermelha quando sua forma ¢
esférica e coloragao azul quando possuem forma de discos. A coloragao de muitas pedras
preciosas ¢ devido a presenga de particulas coloidais. A esmeralda ¢ uma dispersao de 6xido
de cromo(II) em silicato de magnésio e o rubi ¢ uma dispersio de 6xido de cromo(III)
em alumina.

As particulas coloidais se encontram em movimento continuo e cadtico como consequén-
cia do bombardeio que as mesmas sofrem por parte das moléculas do meio dispersante. Tal
movimento ¢ denominado movimento Browniano. Supondo valido o modelo de Maxwell
pode-se afirmar que a energia cinética média de translagao das particulas coloidais serd igual
a energia cinética média de translagao das moléculas. Como a massa das particulas coloidais
¢ muito maior que a massa das moléculas, a velocidade com que as particulas se deslocam
sera muito inferior a velocidade de deslocamento das moléculas. O movimento das particulas
coloidais pode ser observado em um microscépio adequado e suas posi¢oes, em fungao do
tempo, podem ser registradas. O resultado ¢ um grafico como o mostrado na Figura 5.2.

v

Figura 5.2 — Deslocamento de uma particula coloidal em solugao.
Chamando de x a proje¢ao dos deslocamentos de uma particula sobre um eixo, como

representado na Figura 5.2, pode-se obter a partir da 2* Lei de Fick o deslocamento qua-
dritico médio como sendo igual a

<x2>:2Dt (5.2)
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Na equagao (5.2), D ¢ o coeficiente de difusao e ¢ o tempo. A equagao ¢ conhecida como
equagao de Einstein e sua dedugao foi apresentada no estudo dos Fenomenos de Transporte.

Particulas coloidais apresentam difusao, isto ¢, tendéncia a migrar de uma regiao de
concentragao mais elevada para uma regiao de menor concentragao. Einstein, supondo
que as particulas fossem perfeitamente esféricas e muito maiores que as moléculas do meio
dispersante e, admitindo a validade da equagao de van’t Hoff para a pressio osmotica,
chegou a equagao

Df= kT (5.3)

onde f'¢ o fator de fricgao das particulas, % ¢ a constante de Boltzmann e T a temperatura
absoluta. No caso de esferas rigidas de raio 7 que se deslocam num meio de viscosidade 7,,
o fator de fricgao ¢ dado pela Lei de Stokes

f=6mn,r (5.4)

As particulas coloidais em suspensao tendem a sedimentar com o passar do tempo. Sedi-
mentagao ¢ a tendéncia que uma particula apresenta de deslocar-se de uma regiao de maior
potencial gravitacional para uma regiao de menor potencial gravitacional. Se a densidade
das particulas for maior que a densidade do meio dispersante, elas tendem a precipitar. Se
a densidade das particulas for inferior a densidade do meio dispersante, a tendéncia das
mesmas ¢ sobrenadar.

Embora possam ser mantidas em suspensao por um longo tempo, a tendéncia das
particulas coloidais ¢ sedimentar. O processo ¢ espontdneo por ser acompanhado de uma
diminui¢ao de energia potencial. No caso de suspensoes coloidais, a agitagao térmica do meio
dispersante se opoe a sedimentagao. Em alguns casos, a sedimentagao pode ser facilmente
acompanhada observando o deslocamento da superficie de separagao entre a suspensao
coloidal e o meio dispersante como mostrado na Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Sedimentac¢io de uma solugao coloidal.

Define-se o coeficiente de sedimentagao, s, como sendo a relagao entre a velocidade de
sedimentagao e a aceleragao do campo de forga que provoca a sedimentagao. Para o caso
do campo gravitacional pode-se escrever

dx/dt
S=—
g

sendo dx/dt a velocidade de sedimentagao e g a aceleragao gravitacional. Para esferas de
densidade p que se deslocam num meio de densidade p,,, o coeficiente de sedimentagao ¢
obtido por

s= 2P =P (5.5)
917,

Quando a aceleragao do campo de forga ¢ constante, como no caso do campo gravita-
cional, o valor de Ax ¢ facilmente obtido por

Ax =sgAt (5.6)
Combinando as equagoes (5.5) e (5.6) obtém-se para a sedimentagao de esferas

_ 2r2(p—p,) gAt (5.7)
97]0

Ax
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Nos sistemas coloidais, a sedimentagao por efeito do campo gravitacional ¢, em geral,
muito lenta. Para o estudo da sedimentagao de particulas coloidais sio empregadas ul-
tracentrifugas capazes de produzir campos de forga 10° vezes mais intensos que o campo
gravitacional. O coeficiente de sedimentagao de particulas coloidais ¢ da ordem de 107" s.
O coeficiente de sedimentagao ¢, muitas vezes, expresso em spedberys, unidade que corres-
ponde a 107" s.

Exemplo 5.1

As particulas de um sol de ouro possuem um raio de 2,0 nm. Calcule o intervalo
de tempo necessdrio para que essas particulas sedimentem 1 cm em agua a 20 °Csob a
influéncia do campo gravitacional terrestre. A 20 °C densidade do ouro é de 19,3 g.cm™,
a densidade da agua ¢ de 998 kg.m™ e sua viscosidade ¢ de 1 mPa.s. Calcular também
qual seria o intervalo de tempo se as particulas possuissem um didmetro de 1 ym.

De acordo com a equagao (5.7), para particulas de raio igual a 2,0 nm em campo
gravitacional,

9n,Ax 9%x1x10-* x 0,01

At= =
2r2(p—pPr)9 2% (2x10)? x (19300 —998)x 9,81

=6,27x107s

Esse tempo equivale a 726 dias. Se considerarmos agora as particulas com raio igual
a 1 yum, obtém-se

9x1x1073 x 0,01
At= =1003s

2% (5%107)2 X (19300 — 998)% 9,81

5.3 — POTENCIAL ELETROCINETICO OU POTENCIAL ZETA

Na zona de separagao entre duas fases quimicamente diferentes desenvolve-se uma
diferenga de potencial elétrico. Nessa regiao, ocorre uma separagao de cargas fazendo com
que um dos lados da interface se torne positivamente carregado enquanto o outro adquire
carga negativa. Essa diferenca de potencial ¢ responsavel pelas propriedades dos sistemas, em
especial no caso de sistemas em que a relagao entre a superticie e o volume ¢ muito elevada,
como ¢ o caso dos sistemas coloidais.

A maioria das substancias, quando em contato com um meio polar, adquirem carga
elétrica superficial. Os mecanismos pelos quais essa carga se forma incluem ionizagao, ad-
sor¢ao de fons e dissolugao de fons. A carga superficial afeta a distribuigao dos fons no meio
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polar, uma vez que fons de carga oposta (contrafons) sao atraidos ¢ fons de mesma carga
(colons) sao repelidos. Esses fatos, juntamente com a agitagao térmica, levam a formagao
de uma distribuigao de cargas tal que, o excesso de contraions neutraliza a carga adquirida
pela superficie.

A formagao de carga superficial por mecanismo de ionizag¢ao ocorre, por exemplo, nas
proteinas mediante a ionizagao dos grupos funcionais COO™ ou NH,*, dependendo do pH
do meio. A carga superficial pode também ter origem na adsor¢ao de contraions. Sélidos
em contato com solugoes aquosas, geralmente adquirem carga negativa devido a maior
facilidade de adsor¢ao dos anions em relagao aos cations. Isso se explica pelo fato de os
cations serem, normalmente, mais hidratados tendendo a permanecer no seio da solugao.
Superficies que jd se encontram carregadas por ionizagao tém tendéncia a adsorver contra-
ions. Em alguns casos, ¢ possivel que a adsor¢ao de contraions seja tal que provoque uma
inversao de carga da superficie.

Substancias i6nicas podem adquirir carga superficial pela dissolugao desigual dos {fons
que a compoe. Assim, por exemplo, particulas de iodeto de prata podem adquirir carga po-
sitiva ou negativa dependendo da existéncia de um excesso de fons Ag* ou CI". A adsorgao
de moléculas dipolares nao contribui para a carga superficial, mas se os dipolos estiverem
orientados eles irdo contribuir para a estrutura da dupla camada elétrica.

A dupla camada elétrica ¢ formada por uma regido interna fixa, que pode incluir os
ions adsorvidos, e uma regiao difusa moével onde os ions se distribuem de acordo com a
influéncia das forgas elétricas e da agitagao térmica. O tratamento quantitativo da dupla
camada elétrica ¢ bastante complexo. Gouy (1910) e Chapman (1913) apresentaram um
tratamento quantitativo para a camada difusa da dupla camada elétrica. Segundo o modelo
proposto, a superticie ¢ considerada plana, infinita e uniformemente carregada. Os fons na
camada difusa considerados cargas pontuais obedecem a uma distribui¢ao de Boltzmann,
e a influéncia do solvente se resume a sua constante dielétrica.

Vamos designar por ¥, o potencial elétrico na superticie solida e por ¥ o potencial
elétrico na solugao eletrolitica a uma distancia x da superficie. Vamos representar por 7,
e n_o numero de fons positivos e negativos por unidade de volume na distincia em que o
potencial elétrico ¢ igual a ‘¥, e por 7, 0 nimero de ions de cada uma das espécies no inte-
rior da solugao eletrolitica. A energia elétrica potencial para cada uma das espécies i0nicas
de carga z ¢ dada por ze¥ e — ze'W onde ¢ corresponde a carga do elétron.

Admitindo que os fons na solugao eletrolitica obede¢am a uma distribui¢ao de Boltz-
mann, pode-se escrever:

—-ze ze
i 4 e n_=n,exp =¥

n,=n,exp P
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A densidade de carga liquida, no ponto onde o potencial elétrico ¢ igual a 'V, serd obtida
por

p=2ze(n,—n_)

_ —zey] o [zew
p—zeno(exp[ P :| exp[ kT]J

Essa ultima equagao pode também ser escrita

p=-2zen, senh(ﬂ) (5.8)
kT

Por outro lado, Y esta relacionado a p pelo equagao de Poisson

Y __p (5.9)
ax? £

sendo € a permissividade elétrica.
A combinagao das equagoes (5.8) e (5.9) fornece:

(5.10)

B KT

dz 2zen
v_ 2 senh| Z2¥
dx? £

A solugao dessa equagao diferencial, para as condi¢oes de contorno do problema, pode
ser escrita

v 2KkT In(1+ 7exp[—l(x]) (5.11)
ze 1-yexp[-xx]
onde
_ exp[ze\|10/2kT]—1 (5.12)
exp[ze\|l0 /2kT |+1
e
2 N2 1/
K:[w) : 5.13)
EKT
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Lembrando que & = Dg,, onde D ¢ a constante dielétrica do solvente e &, ¢ a permis-
sividade elétrica no vicuo, que a forga ionica ¢ definida por I =3¢;37/2, e substituindo a
carga de um mol de elétrons pelo faraday, Ne=F, a equagao (5.13) pode ser escrita

1
i_(DgoRT]/Z (5.14)

K 2pFI

O valor 1/x ¢ denominado de espessura da camada difusa da dupla camada elétrica.
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A rigor, a concentragao deveria ser expressa em mol.kg™, o que daria 0,0103 mol.kg™.
A diferenga ¢ bastante pequena e resulta numa espessura da camada difusa igual a
1,67x107 m.

A forga i6nica do CaCl, 0,01 mol. L ¢ igual a 0,03, portanto

1 [DsORT)l/z_ [80x8,854>< 1072 x 8,314x 293
K

)
- =1,76x10°m
2p FI 2x1000x (96500)? x 0,03

Se zeW /kT<<1, pode-se utilizar a aproximagio de Debye-Hiickel

ze ze
exp zeW% =1+ ze¥
2KT 2KT

que permite simplificar as equagoes (5.12) e (5.13), resultando
Y =W, exp (-KX) (5.15)

A Figura 5.4 mostra a variagado do potencial elétrico com a distancia da superficie.

Quando a distancia ¢ igual a 1/x, o potencial elétrico se reduz de um fator exponencial,

ou seja, ¢!, o que corresponde a 37 %. O parimetro 1/x ¢ denominado de espessura da
camada difusa, a semelhanga da espessura da atmosfera i6nica na Teoria de Debye-Hiickel.

000000000000 0C00

T}
° o ¥
ofe) o

o © O

®@@@®@ 5
@Ge@ © 5

o © % o &

0®® o

©
0 : x

1/K
distancia

Figura 5.4 — A camada difusa da dupla camada elétrica.
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O modelo de camada difusa aplica-se quando os fons sao considerados como cargas
pontuais. No entanto, os fons possuem dimensoes que os impedem de se aproximar da
superficie de uma distancia menor que o seu raio hidratado sem que sejam especificamente
adsorvidos. Levando isso em consideragao, Stern (1924) prop6s um modelo de dupla ca-
mada elétrica dividida em duas partes por um plano situado a uma distancia da superticie
igual ao raio do fon hidratado. Esse plano ¢ denominado de plano de Stern e separa a camada
tixa, junto a superficie do sélido, da camada difusa mével situada na solugao eletrolitica. O
potencial elétrico correspondente ao plano de Stern ¢ representado por ‘¥,. A estrutura da
dupla camada de Stern ¢ mostrada em detalhe na Figura 5.5. A distancia do plano de Stern
a superficie ¢é representada pela letra 8. A uma distincia um pouco maior que d, situa-se 0
chamado plano de cisalhamento, correspondente a superficie de separagao entre a camada
movel e a camada difusa. Essa superticie, devido as dimensoes dos ions, nao corresponde
exatamente a0 plano de Stern como mostrado na Figura 5.5. O potencial no plano de cisa-
lhamento ¢ denominado de potencial eletrocinético ou potencial zeta, sendo representado
pela letra grega £. Embora haja uma pequena diferenga entre o potencial de Stern, ¥, e o
potencial zeta, C, os dois podem ser considerados iguais na maioria dos casos. A localizagao
exata do plano de cisalhamento, que ¢ uma regiao com rapidas variagoes de viscosidade, é
uma questao bastante dificil no estudo da dupla camada elétrica.

Normalmente a adsor¢ao de contraions predomina sobre a adsor¢ao de coions e o resul-
tado corresponde a situagao mostrada na Figura 5.5. No caso de contrafons polivalentes ou
com propriedades surfactantes pode ocorrer a reversao de carga na camada de Stern fazendo
com que ¥, e ¥, possuam sinais opostos como representado na Figura 5.6(a). A adsorgao
de coions surfactantes pode levar a situagao representada na Figura 5.6(b) onde ¥, > \¥,,.

O potencial elétrico ‘¥, pode ser relacionado a densidade de carga na superficie igualando a
mesma a carga liquida na camada difusa e aplicando uma distribui¢ao de Poisson-Boltzmann.

de onde se obtém

zey

0, =(8n,D £,kT )/2 senh | —*2° (5.16)

kT

expressao que, para baixos potenciais, se reduz a
o,= De, KV, (5.17)
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Figura 5.5 — Estrutura da dupla camada elétrica de acordo com o modelo de Stern.
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Figura 5.6 —a) Adsorg¢ao de contraions provocando reversao de carga. b) Adsor¢ao de cofons.
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Exemplo 5.3

Uma superficie plana de um certo material sé6lido, em contato com uma solugao de
KCI 0,1 mol.L™, forneceu experimentalmente um potencial eletrocinético de 30 mV a
20 °C. Admitindo que a constante dielétrica da agua seja igual a 80 nessa temperatura,
estime a carga de superficie no plano de cisalhamento da dupla camada elétrica.

Calcula-se, inicialmente, a espessura da camada difusa da dupla camada elétrica
utilizando a equagao (5.14).

De,RT /2 (80x8,854x10712 X 8,314x 293 |/2

1
= =9,63X101°m
K 2pF2I 2x1000x (96500)%2 x 0,1

K =1,04x10°m
A carga de superficie ¢ obtida pela equagio (5.17), considerando ¥,~&

6,=Dg, Y, =80x 8,854 x 1072x 1,04 X 10°x 30 X 103=2,21 X 102 C.m"2

5.4 — EFEITOS ELETROCINETICOS

A existéncia da dupla camada elétrica faz com que particulas coloidais apresentem os
chamados efeitos eletrocinéticos: eletroforese, eletro-osmose, potencial de escoamento, e
potencial de sedimentagao. Desses fendmenos, a eletroforese ¢ o mais importante por suas
aplicagOes praticas e por isso mesmo tem sido o mais estudado. A eletro-osmose e o poten-
cial de escoamento tém sido menos estudados e o potencial de sedimentagao ¢ raramente
estudado devido as dificuldades experimentais.

Virias técnicas tém sido desenvolvidas para o estudo da eletroforese. Quando o material
a ser estudado ¢ constituido por uma suspensao ou emulsao estavel de particulas visiveis ao
microscopio, o comportamento eletroforético pode ser observado diretamente. O método
¢ denominado eletroforese de particulas e a célula de eletroforese ¢ constituida por um tubo
horizontal com eletrodos em suas extremidades. As medidas eletroforéticas sio experimen-
talmente complicadas devido a ocorréncia simultinea de eletro-osmose. A eletroforese de
particulas ¢ util como técnica de caracterizagao de bactérias, virus e células sanguineas.

Uma técnica alternativa para o estudo da eletroforese ¢ a eletroforese de fronteiva mo-
vel, que consiste no estudo do deslocamento da zona de separagao entre uma dispersao
coloidal e o meio disperso puro. O método da fronteira mével de Tiselius € util para a
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determinag¢ao de mobilidades eletroforéticas e identificagao de macromoléculas dissolvidas,
especialmente proteinas.

A eletroforese de zona faz uso de um suporte relativamente inerte constituido por um
sélido ou gel evitando perturbagoes que seriam causadas por convecgao. O método tem a
vantagem de utilizar pequenas quantidades de amostra e permitir a completa separagao de
componentes eletroforeticamente distintos. O método ¢ usado, predominantemente, como
uma técnica analitica. Inicialmente foi utilizado o papel-filtro como suporte. Aperfei¢oa-
mentos experimentais fazem uso de outros materiais, como acetato de celulose, amido e gel
de poliacrilamida, que permitem uma melhor separagao dos componentes.

Para exemplificar a eletro-osmose considere-se um dispositivo como o mostrado na Fi-
gura 5.7 constituido de dois compartimentos cheios com dgua e separados por um tampao
poroso de quartzo. Em cada um dos compartimentos ¢ introduzido um eletrodo e entre os
eletrodos se aplica uma diferenga de potencial. Como consequéncia da dupla camada elétrica
que se forma entre o quartzo e a dgua, um fluxo de dgua se estabelece através do tampao
poroso, em diregao ao compartimento catodico, até que a diferenga de pressao devido ao
desnivel do liquido nos dois compartimentos seja suficiente para impedir o fluxo liquido. Se
o nivel de liquido for mantido igual nos dois compartimentos, um fluxo continuo de liquido
serd estabelecido. No caso da interface quartzo-dgua, o quartzo se carrega negativamente
e a camada difusa movel adquire carga positiva. Por essa razao o deslocamento do liquido
se dd em diregao ao eletrodo negativo. O fenomeno ¢ conhecido como eletro-osmose ¢
engloba tanto o movimento de liquidos através de tampoes porosos como através de tubos
capilares. Um tampao poroso pode ser considerado como um conjunto de tubos capilares.

H,O H,0

Figura 5.7 — Eletro-osmose utilizando um tampao poroso de quartzo (Q).

O fendémeno inverso ao da eletro-osmose ¢ denominado potencial de escoamento con-
siste em forgar a passagem de um liquido através de um tampao poroso com o consequente
desenvolvimento de uma diferenga de potencial entre dois eletrodos colocados em lados
opostos do tampao. Esse efeito foi observado, primeiramente, por Quincke (1859) medindo
o potencial elétrico entre dois eletrodos quando liquido era forgado através de um diafragma
de argila ou de um tubo capilar.

Particulas coloidais, quando em suspensio num meio dispersante, apresentam carga
elétrica correspondente a carga adquirida pela particula mais a carga elétrica correspondente
a camada fixa da dupla camada elétrica. Quando submetidas a um campo elétrico, essas
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particulas se deslocam na dire¢ao determinada pela carga da particula. O fendmeno ¢ de-
nominado eletroforese e ao fendmeno inverso, ou seja, o desenvolvimento de um potencial
elétrico quando particulas sedimentam por efeito de um campo de forga é chamado potencial
de sedimentagao ou efeito Dorn.

A intensidade dos efeitos eletrocinéticos depende da carga elétrica da por¢ao movel da
dupla camada elétrica, e essa por sua vez depende do potencial zeta. Os efeitos eletrocinéticos
dependem da magnitude do potencial zeta e sao atetados por todos os fatores que tenham
influéncia sobre o potencial zeta.

5.5 TEORIAELETROCINETICA

Os fenomenos eletrocinéticos dependem da natureza da camada movel da dupla ca-
mada elétrica e podem ser interpretados em termos de potencial zeta e densidade de carga
na superficie de cisalhamento. O objetivo aqui ¢ determinar uma relagao entre mobilidade
eletroforética e potencial zeta.

Para superficies curvas, a forma da dupla camada elétrica pode ser descrita em termos de
um parametro adimensional, k2, onde 2 ¢ o raio da particula coloidal. O parametro xa ¢ o
raio de curvatura da dupla camada elétrica. Quando ka2 ¢ pequeno, a particula pode ser consi-
derada pontual. Quando o valor de k# ¢ elevado, a dupla camada pode ser considerada plana.

Vamos supor, inicialmente, que k2 seja suficientemente pequeno para que a particula
seja tratada como uma carga pontual e que a Lei de Stokes seja valida. Quando a particula
se desloca com velocidade constante, a forga elétrica causadora do movimento ¢ igual a
resisténcia viscosa oferecida pelo meio.

Q.E=67x1,v.a (5.18)

onde Q, ¢ a carga da particula, E ¢ o gradiente de potencial, 77 ¢ a viscosidade do meio e
vy ¢ a velocidade eletroforética da particula. Lembrando que a mobilidade eletroforética ¢
definida por #,=v,/E, a equagao (5.18) pode ser escrita

Q
U=

=_<F 5.19
ey (5.19)

O potencial zeta ¢ definido como o potencial, no plano de cisalhamento, resultante das
cargas + Q. da parte fixa e — Q, da parte moével da dupla camada elétrica.

Q. Q
47 D€, a

1
4w DE, |a + —
K
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(=
4 DE a (1+ Kka)

(5.20)

Desprezando k2 como parcela na equagao (5.20) e substituindo o valor obtido para Q,
na equagao (5.19), obtém-se a equagao de Hiickel

e,

= (5.21)
1,57,
A equagao de Hiickel nao se aplica a eletroforese de particulas em meio aquoso mas
encontra aplicagao na eletroforese em meios nao-aquosos de baixa condutividade.
Quando xa possuir um valor elevado, em substitui¢ao a equagao de Hiickel, deve-se
utilizar a equagao de Smoluchowski

y = 5P% (5.22)
Up

No caso da eletro-osmose, para um capilar de se¢ao transversal igual a A para o qual
ka possui um valor elevado, a vazao volumétrica ¢ obtida pela aplicagao da equagao de
Smoluchowski.

%=%A=CD%EA (5.23)
T,

Exemplo 5.4

Em um aparelho de microeletroforese, uma particula esférica de raio igual a
3x10* mm dispersa em uma solugao de KCI 0,1 mol.L™! gastou 12 segundos para percor-
rer uma distancia de 96 ym sob um gradiente de potencial de 10 V.cm™. A viscosidade
do solvente ¢ igual a 9x10~* Pa.s. Calcular: a) a mobilidade eletroforética da particula;
b) a espessura da dupla camada difusa; ¢) o potencial eletrocinético da particula.

A mobilidade eletroforética ¢ igual a

-6
= M =8X10"°m3s-1Vy-1

u _v
£ FE 1000
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5.6 — DISPERSOES COLOIDAIS

Dispersoes coloidais sao sistemas bifdsicos nos quais uma das fases encontra-se no estado
coloidal. As dispersoes coloidais sao classificadas de acordo com a natureza da fase disper-
sa ¢ do meio dispersante. Tanto o meio dispersante como a fase dispersa podem estar no
estado solido, liquido ou gasoso. As combinagoes possiveis levam a um total de oito tipos
de dispersoes coloidais, uma vez que nao se pode ter fase dispersa e meio dispersante simul-
taneamente na fase gasosa pois isso resultaria em uma solugao verdadeira. No Quadro 5.1
sao apresentados os diversos tipos de dispersoes coloidais com exemplos de cada um deles.

Das dispersoes coloidais, as mais importantes sao os sOis, os géis, as emulsoes e as es-
pumas. Iremos examinar cada um desses tipos.
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QUADRO 5.1 - TIPOS DE DISPERSOES COLOIDAIS

. . Tipo de dispersao
Dispersante Disperso e exemplos
liquido Aerossol liquido (nuvens)
Gas - .
sélido Aerossol sélido (fumag )
gas Espuma
Liquido liquido Emulsédo (leite)
solido Sol e gel (argirol, gelatina)
gas Espuma sélida (isopor)
. liquido Emuls&o solida (pérola)
Sélido
sélido Suspens_ao sdlida (plasticos
pigmentados)

5.7 - ESTABILIDADE DAS DISPERSOES COLOIDAIS

Devido a grande superficie especifica apresentada pelas particulas, as dispersoes coloidais
possuem elevada energia de Gibbs de superticie. A aglutinagao das particulas, diminuindo
a superticie total da fase dispersa ¢ um processo que ocorre com diminuigao da energia de
Gibbs sob condi¢ao de temperatura e pressao constantes. Trata-se pois de um processo
termodinamicamente espontaneo, e por essa razao as dispersoes coloidais sao sistemas ter-
modinamicamente instaveis. A aglutinagao das particulas para formar agregados maiores ¢
denominada coagulagao.

Quando se comparam as dispersoes coloidais, verifica-se que umas permanecem sem
precipitar por maior tempo que outras. Em outras palavras se pode dizer que umas sao mais
estaveis que outras. O critério de estabilidade relativa das dispersoes coloidais é, meramente,
um critério cinético baseado no tempo que a dispersao permanece sem precipitar. Diz-se
que uma dispersao coloidal ¢ estavel quando ela permanece por um longo tempo no estado
coloidal sem apresentar precipitagao e diz-se que ela ¢ instavel quando a precipitagao ocorre
pouco tempo apds o preparo da dispersao.

5.8 — O MECANISMO DA PRECIPITACAO

As particulas em suspensio estio em continuo movimento, denominado movimento
Browniano, e, como consequéncia se aproximam e se afastam entre si com o passar do
tempo. Entre as particulas ocorrem interagoes devido a dois tipos de forgas: forgas atrativas
de van der Waals do tipo London e forgas de repulsao de natureza eletrostdtica e estérica
dando origem ao que se chama pressao de disjungao.

As forgas de repulsao eletrostaticas tém sua origem nas camadas difusas da dupla camada
elétrica. As forgas de repulsao estéricas ocorrem entre particulas que tém a sua superficie
recoberta por moléculas adsorvidas portadoras de cadeias longas. Essas cadeias fazem com
que a particula tenha a forma de uma esfera da qual saem filamentos em variadas dire¢oes.
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Se os filamentos sio compativeis com o meio dispersante, eles se repelem mutuamente
provocando uma notavel repulsao entre as particulas a distancias equivalentes ao compri-
mento da cadeia.

Se durante a aproximagao das particulas, as forgas de repulsao sao suficientemente fortes,
as particulas se repelem antes de se aproximarem o suficiente para que as forgas atrativas
se tornem efetivas, fazendo com que nao haja aglutinagao. Se, por outro lado, as forgas de
repulsao sao fracas, as particulas podem aproximar-se o suficiente para que as forgas atrativas
se tornem efetivas provocando a aglutinagao das mesmas.

A maior ou menor velocidade com que uma dispersao coloidal ira precipitar depende
do predominio estatistico de um ou de outro desses tipos de forgas.

Por outro lado, ¢ preciso considerar que a solvatagao das particulas desempenha um
papel importante na estabilidade das mesmas. A adsor¢ao de moléculas de solvente cria uma
barreira de protegao ao redor da particula tornando dificil a aglutinagao e fazendo com que
a dispersao se torne mais estdvel.

5.9 — ESTABILIDADE DOS SOIS LIOFOBICOS

Sais sao dispersoes coloidais onde a fase dispersa ¢ um sélido e o meio dispersante ¢ um
liquido. Distinguem-se dois tipos de séis dependendo da afinidade entre a fase dispersa, ou
disperséide, e o meio dispersante. Nao havendo afinidade entre dispersoide e dispersante
o sol ¢ chamado de liofébico. Havendo afinidade entre dispersoide e dispersante o sol ¢
chamado de liofilico. No caso particular em que o meio dispersante ¢ agua utilizam-se os
termos hidrofébico e hidrofilico.

A teoria da estabilidade dos séis liofébicos foi desenvolvida por Derjaguin e Landau e,
independentemente, por Verwey e Overbeek, sendo conhecida como Teoria DLVO. Trata-
-se de uma teoria quantitativa que leva em conta um balango entre as forgas de repulsao,
entre as particulas devido a dupla camada elétrica e as forgas de atragao de van der Waals.

A energia potencial de repulsao das duplas camadas entre particulas de raio # ¢ dada por

Vrep=+%exp (- s/x) (5.24)

onde A ¢ uma constante de proporcionalidade, R ¢ a distincia entre os centros das particulas,
s ¢ a distancia entre as superficies das duas particulas e x ¢ a espessura da dupla camada elé-
trica que pode ser obtida por uma expressao como a obtida pela Teoria de Debye-Hiickel
para o cilculo da espessura da atmosfera ionica

2pF2I\/%
De,RT

sendo p a densidade da solugio e I a sua forga i6nica.
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A equagao (5.24) ¢ valida para particulas pequenas com dupla camada espessa (2 << k).
No caso em que a dupla camada ¢ pouco espessa (2>> k'), a equagao (5.24) deve ser substi-
tuida por

rep

v =+%Aat_,zln[1+exp(— s/i)] (5.25)

A energia potencial de atragao ¢ inversamente proporcional a distdncia entre as superficies
das duas particulas, sendo dada por uma expressao do tipo

__B (5.26)

A energia potencial resultante ¢ a soma das energias potenciais correspondentes as forgas
de repulsao e de atragao como mostrado na Figura 5.8.

Dependendo da variagao das forgas de atragao e de repulsao com a distdncia de separagao
das superficies das particulas, trés tipos de comportamento podem ser observados. No pri-
meiro caso, correspondente a Figura 5.8a, a curva resultante mostra que, com a diminuigao
da distancia de separagao hd um acréscimo na energia potencial, devido as forgas de repulsao
passando por um maximo, seguido por um decréscimo na regiao em que predominam as
forgas de atragao. Esse maximo age como uma barreira de energia potencial impedindo que
as particulas se aproximem para formar agregados maiores. A intensidade desse maximo ird
determinar a maior ou menor estabilidade da dispersao, uma vez que as particulas terao de
vencer essa barreira de energia potencial para poder se agregar e precipitar.

Vv 4 Vv
repulsdo
repulsao
[\ .

~—
2 f )
- b4 floculagao

atragdo atragéo =
()]
©
o
(8]

a b [¢

Figura 5.8 — Energia potencial em fung¢ao da distincia de separagdo das superficies das particulas co-

loidais: a) dispersao estdvel; b) dispersao instivel; ¢) comportamento observado sob forga
16nica elevada.
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No caso representado na Figura 5.8b, a energia potencial resultante nao apresenta um
maximo, mas sim decresce continuamente mostrando um claro predominio das forgas de
atragao. Nesse caso a dispersao ¢ instavel e ird coagular rapidamente, pois quanto mais as
particulas se aproximam menor a energia potencial do sistema.

Sob condig6es de forga ionica elevada, a energia potencial resultante pode apresentar um
minimo secunddrio como mostrado na Figura 5.8c. Nesse caso, o efeito estabilizador desse
minimo causa o que se chama de floculagao. As particulas se agregam formando flocos que
nao chegam a precipitar. O sistema floculado pode facilmente retornar ao estado coloidal
por agitagao, uma vez que o minimo secunddrio nao ¢ muito acentuado. A floculagao se
distingue da coagulagao pois nessa tiltima ocorre a agregagao irreversivel das particulas com
a consequente precipitagao.

Os fatores capazes de afetar os valores do potencial zeta, C, e a espessura da dupla camada
elétrica, 1/x; terdo influéncia sobre a estabilidade dos séis liofobicos. A forga i6nica pode ser
aumentada pela adigao de fons a solugao, especialmente aqueles que possuem carga elevada.
No caso de coloides hidrofébicos, a eficiéncia dos agentes floculantes pode ser prevista com
base na regra empirica de Schulze-Hardy. Segundo essa regra, os {fons mais efetivos para
provocar a floculagao sao os de carga oposta a da particula e, particularmente, os de carga
elevada. Assim ¢ que o A" é um agente floculante muito eficiente para particulas carregadas
negativamente. A influéncia da forga ionica na floculagao e coagulagao de sdis liofébicos
pode ser observada no delta dos rios, que se formam em consequéncia da precipitagao de
particulas coloidais no encontro da dgua do rio com a dgua salgada do mar.

Os so6is liofébico apresentam tensao superficial e viscosidade aproximadamente igual a
do meio dispersante. Sao pouco estaveis, muito sensiveis a adi¢ao de eletrdlitos e uma vez
precipitados a reversao ao estado coloidal ¢ muito dificil.

5.10 — ESTABILIDADE DOS SOIS LIOFILICOS

A estabilidade dos sdis liofilicos esta muito relacionada a dupla camada elétrica e a sol-
vatagao dos mesmos. No sois liofilicos a solvata¢ao ¢ muito intensa formando uma pelicula,
pelo menos monomolecular, de moléculas do dispersante em torno das particulas. Esta
pelicula age como uma blindagem, impedindo que as particulas se aproximem o suficiente
para que as forgas de van der Waals se tornem efetivas. Como consequéncia, os sois liofilicos
$30 muito mais estaveis que os sois liofébicos.

Fica evidente que uma diminui¢ao na solvatagao das particulas torna essas dispersoes me-
nos estaveis podendo levar a floculagao e posterior precipitagao. A diminuigao da solvatagao
pode ser conseguida pela adi¢ao ao sistema de substancias dvidas pelo meio dispersante. Essas
substancias podem ser fons ou compostos moleculares. A precipitagao de sois liofilicos pela
adi¢ao de sais ¢ denominada salting-out. A efetividade dos fons em provocar o salting-out é
dada pela série de Hofmeister: Mg?* > Ca?* > Sr?* > Ba?* > Li* > Na* > K* > NH,* >
Rb* > Cs* > citrato* > SO,*> > CI" > NO;” > I > CNS". O cloreto de amonio, devido
a sua alta solubilidade, ¢ muito utilizado para precipitar proteinas em solugoes aquosas. A
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adigao de compostos moleculares pode também ser utilizada para diminuir a solvatagao de
coloides liofilicos. Acetona ou alcool sao utilizados no caso de solugoes aquosas e éter de
petréleo para solugoes benzénicas.

Sois liofilicos podem ser utilizados para aumentar a estabilidade de séis liofébicos.
Material liofilico soluvel ¢ adicionado e adsorvido na superficie das particulas hidrofébicas
constituindo o que se chama de agente protetor. O mecanismo de protegao ¢ complexo e en-
volve interagoes das duplas camadas elétricas, forgas de van der Waals e estabilizagao estérica.

Em certos casos, as dispersoes coloidais sao tornadas mais sensiveis a agregagao pela
adi¢ao de pequenas quantidades de material que, se utilizado em grandes quantidades atuaria
como agente estabilizante. A isso se denomina sensitizagdo. Quando as particulas e o aditivo
possuem cargas opostas, a sensitizagio ocorre quando a concentragao de aditivo for tal que
haja neutralizagao da carga das particulas. Uma concentragao maior do aditivo causaria uma
reversao de carga levando a estabilizagio. Em baixas concentragoes, aditivos tensoativos
formam uma monocamada adsorvida de moléculas orientadas com a parte liofébica para
fora, causando sensitizagdo do sol. Em concentragoes mais elevadas de aditivo, uma segunda
camada com orientagao contrdria ¢ adsorvida causando protegao. Aditivos de cadeia longa
como a gelatina podem causar uma floculagao incipiente pelo fato de suas cadeias se ligarem
a duas ou mais particulas do coloide.

Os s0is liofébicos sao muito solvatados, apresentam baixa tensao superficial e elevada
viscosidade. Sao bastante estdveis, pouco sensiveis a adigao de eletrdlitos e a reversao ao
estado coloidal apés a precipitagao € ficil.

5.11 - GEIS

Alguns s6is liofilicos, quando submetidos a certas condigoes, podem aprisionar mecani-
camente uma grande quantidade do meio dispersante fazendo com que o sistema adquira
uma consisténcia mais ou menos rigida. Esse fenémeno ¢ denominado de gelificacio e a
dispersao resultante recebe o nome de gel.

Sais liofilicos, cujas particulas possuem a forma de filamentos, geralmente produzem
géis. Ao ocorrer a gelificagao, as particulas coloidais se ligam umas as outras formando
estruturas denominadas cristalitos, responsaveis pelo aprisionamento do meio dispersante.
Dependendo das forgas de ligagao entre as particulas coloidais os géis sao classificados em
estaveis, meta-estaveis e instaveis. Em um gel estdvel as forgas de ligagao entre as particulas
sao de natureza covalente como ocorre com a silica-gel. Nos géis metaestaveis, como ¢ o
caso das proteinas, as particulas se ligam por pontes de hidrogénio. Nos géis instdveis, como
as argilas, as ligagoes ocorrem por forgas de van der Waals.

Em alguns géis pode ocorrer a remogao do meio dispersante deixando uma estrutura
altamente porosa como ¢ o caso da silica-gel. Esses géis sao denominados de xerggéis. Certos
géis apresentam propriedades interessantes como a embebigido que consiste no inchamento
pela absor¢ao do dispersante e a sinérese que € a exsudagao do meio dispersante.
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A formagao de um coagulo sanguineo ¢ um processo de gelificagdo de moléculas de
proteinas formando um esqueleto fibroso que retém mecanicamente o soro e outras parti-
culas do sangue. Posteriormente, por sinérese, os restos de soro sao expulsos do codgulo.

Uma propriedade importante apresentada por alguns géis ¢ a chamada tixotropin. A
tixotropia ¢ um fenomeno reoldgico, dependente do tempo, que consiste numa diminuigao
da viscosidade de um gel quando se aplica a0 mesmo uma tensao de cisalhamento crescente.
Quando o sistema ¢ deixado em repouso ele volta para a sua estrutura original. A tixotropia
nada mais ¢ que uma transformagao reversivel entre o gel e o sol. Essa propriedade ¢ im-
portante em tintas ¢ em fluidos de perfuragao de pogos de petréleo. Solugoes de polimeros
sa0, em geral, tixotrépicas. A propriedade oposta da tixotropia ¢ denominada de reopexin
e consiste num aumento da viscosidade de um gel quando se aplica a0 mesmo uma tensao
de cisalhamento crescente.

5.12 - EMULSOES

Emulsoes sao dispersoes coloidais onde tanto a fase dispersa como o meio dispersante
sao liquidos. As particulas da fase dispersa chegam a atingir dimensoes da ordem de 10 pm.
Um dos componentes das emulsoes ¢, geralmente, a dgua e o outro componente ¢ designado
genericamente por 6leo. Distinguem-se dois tipos de emulsoes: as emulsoes dleo em dgua,
em que a fase dispersa € o 6leo; e as emulsoes dgua em oleo, em que a fase dispersa ¢ a agua.
As emulsoes apresentam grande semelhanga com os sdis liofilicos.

As emulsoes apresentam um nimero considerdvel de aplica¢oes praticas incluindo
alimentos, preparagoes farmacéuticas, cosméticos, defensivos agricolas e produtos betumi-
nosos. O conhecimento empirico das emulsoes ¢ bem maior que o conhecimento teorico
que se dispoe sobre as mesmas.

A aparéncia visual das emulsoes depende do efeito de dispersao da luz causada pelas
goticulas coloidais. Para goticulas grandes a aparéncia das emulsoes ¢ branca leitosa, e para
um tamanho decrescente de goticulas passam a ser branco-azuladas, cinza- translucentes e
transparentes.

A propriedade mais importante das emulsoes ¢, sem duvida, a estabilidade. O termo
estabilidade estd relacionado a trés fendmenos: sedimentagao, coagulagao e quebra da
emulsio devido a coalescéncia dos glébulos que formam a fase dispersa. A sedimentagao ¢
uma consequéncia da diferen¢a de densidades entre as duas fases e nao necessita ser acom-
panhada por coagulagao. As colisoes entre os glébulos leva a coagulagao da emulsao e pode
ser seguida por coalescéncia com a formagao de glébulos maiores. Eventualmente, a fase
dispersa pode se separar completamente do meio dispersante formando uma fase continua.

Se uma emulsao ¢ preparada a partir de liquidos puros sua estabilidade serd muito pe-
quena, especialmente se a quantidade da fase dispersa for elevada. A estabilidade das emul-
soes ¢ grandemente aumentada pela adigao de emulsificantes, substancias que adicionadas a
liquidos imisciveis permitem a formagao de emulsoes estaveis contendo grande quantidade
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de fase dispersa. Os emulsificantes podem ser classificados em trés categorias: surfactantes,
materiais de origem natural e sélidos finamente divididos.

A fungao do agente emulsificante ¢ facilitar a emulsificagao e aumentar a estabilidade da
emulsao. O emulsificante forma um filme adsorvido aos glébulos da fase dispersa evitando
assim a coagulagao e a coalescéncia. O mecanismo de estabilizagao é complexo e depende
do tipo de emulsao. De um modo geral, pode-se dizer que os fatores que determinam a
coagulagao sao os mesmos que determinam a estabilidade dos sois. A estabilidade das
emulsoes ¢ favorecida por:

a) Baixa tensao interfacial: a adsorgao de surfactantes produz um abaixamento da
tensao interfacial com consequente aumento da estabilidade das emulsoes.

b) Filme interfacial forte e eldstico: no caso de emulsoes estabilizadas por proteinas,
forma-se um filme que protege mecanicamente as particulas sem que haja redugao
da tensao interfacial. Sélidos finamente divididos também podem se agregar na
interface 6leo-dgua promovendo estabilidade. E importante que o filme formado
tenha resisténcia mecanica e elasticidade para poder se recuperar de perturbagoes
localizadas.

¢) Repulsao das duplas camadas elétricas: a repulsao das duplas camadas elétricas ¢
um importante mecanismo de estabilizagao das emulsoes.

d) Pequeno volume relativo da fase dispersa: as emulsoes se tornam mais estdveis
quando o volume relativo da fase dispersa ¢ pequeno. Aumentando o volume
da fase dispersa a estabilidade se torna menor e a tendéncia da fase dispersa ¢
tornar-se o meio dispersante. No entanto, se a fase dispersa for constituida por
esferas de tamanhos desiguais, ¢ possivel preparar emulsoes cujo volume da fase
dispersa atinge 74 %.

¢) Distribuigao uniforme do tamanho dos glébulos: globulos maiores sio mais
estavels que os menores por possuir menor energia de Gibbs. A tendéncia dos
glébulos maiores € crescer absorvendo os menores desestabilizando a emulsao.
Se os glébulos apresentarem uma distribui¢ao uniforme de tamanho esse efeito
serd menos acentuado.

t) Elevada viscosidade: para que a coagulagao ocorra ¢ necessdrio que os glébulos
se desloquem e colidam no meio dispersante. Se a viscosidade do dispersante for
elevada o deslocamento dos glébulos € retardado e a emulsao se torna mais estavel.

Nem sempre o interesse se situa em produzir emulsoes estaveis. Existem casos em que
se busca exatamente o contrdrio, ou seja, a destrui¢ao ou quebra da emulsao. Um exemplo
disso ¢ a obten¢ao da manteiga a partir do leite ¢ a quebra das emulsoes 6leo-dgua obtida
nos pogos de petroleo. A quebra de uma emulsao pode ser conseguida pela destrui¢ao qui-
mica do emulsificante (adi¢ao de vinagre para talhar o leite), por mudanga de temperatura

206 * JOSE SCHIFINO « &



(resfriamento até o congelamento de uma das fases), por adi¢ao de eletrdlito (agao sobre o
potencial zeta) ou por agitagao moderada.

As emulsoes tém intimeras aplicagoes tecnoldgicas podendo-se citar como exemplo a
chamada polimeriza¢ao em emulsao. A maioria das reagoes de polimerizagao ¢ exotérmica
e a remogao do calor desprendido ¢ problematica uma vez que o material polimerizado se
torna viscoso dificultando a transmissao de calor. Emulsionando a substancia monomera e
procedendo a polimerizagao em emulsao, facilita-se a agitagao do sistema e a remogao de
calor do mesmo.

5.13 -ESPUMAS

Espumas sao dispersoes grosseiras de gases em liquidos nas quais duas situagoes extremas
podem ser distinguidas: espumas diluidas e espumas concentradas. As espumas diluidas
sao constituidas por bolhas aproximadamente esféricas separadas por filmes relativamente
espessos de liquidos um tanto quanto viscosos. Esse ¢ o caso da espuma que se forma na
cerveja. Espumas concentradas sao formadas por células gasosas poliédricas separadas por
filmes liquidos delgados cujas espessuras sao da ordem de grandeza das particulas coloidais.
As bolhas de sabao sao um exemplo tipico de espuma concentrada.

As espumas que perduram por um longo tempo sao denominadas de espumas persistentes.
A formagao de espumas persistentes esta relacionada a resisténcia mecénica do filme liquido
que as constitui. Os liquidos puros nunca formam espumas persistentes pois a formagao de
espumas estd condicionada a presenga de um terceiro componente chamado agente espu-
mante. Se além do agente espumante for utilizado um agente estabilizante do filme liquido,
a persisténcia da espuma serd maior.

A persisténcia das espumas depende de dois fatores principais: a tendéncia de adelga-
camento dos filmes liquidos e a ruptura dos mesmos devido a perturbagoes localizadas.
Devido a grande drea interfacial e a elevada energia de Gibbs de superticie, todas as espumas
sao termodinamicamente instaveis. No entanto, ¢ possivel distinguir entre espumas insta-
veis, como as formadas por solugoes aquosas de acidos graxos ou dlcoois de cadeia curta, e
espumas persistentes como as formadas por solugoes de saboes, detergentes, proteinas etc.

Os filmes liquidos constituintes das espumas tendem a se adelgagar espontaneamente
devido a diferenga de pressao entre as paredes e a chamada borda de Platean. A borda de
Plateau corresponde a zona de intersecgao de trés bolhas conforme representado na Figura
5.9. Devido a curvatura da superficie, a pressao de vapor do liquido em B ¢ maior que a
pressao de vapor do mesmo liquido em 4, e como consequéncia havera uma migragao do
liquido para a borda de Plateau onde o mesmo ¢ eliminado por gravidade.
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Figura 5.9 — Borda de Plateau formada pela intersec¢ao de trés bolhas.

A diminuigao da espessura do filme pode ser observada pela mudancga de coloragao da
superficie produzida por interferéncia luminosa. O adelgagamento continuaria indefinida-
mente, mas ao ser atingida uma determinada espessura comegam a se manifestar as forgas
de repulsao entre as camadas difusas das duplas camadas elétricas. Quando o filme atinge
uma espessura de 5 a 10 nm, se essas forgas forem efetivas, forma-se o chamado filme negro
(por nao apresentar cores de interferéncia) estdvel. Se, nesse estagio, as forgas repulsivas nao
forem efetivas, o filme continua a se adelgagar e entra em colapso uma vez que dificilmente
se conseguem filmes liquidos com espessura inferior a 5 nm. Nos filmes muito delgados,
as extremidades polares das moléculas do agente espumante ligam-se umas as outras por
torcas de van der Waals formando um filme quebradico.

A resisténcia mecdnica dos filmes liquidos depende, essencialmente, de dois efeitos:
o efeito Gibbs e o efeito Marangoni. Como esses dois efeitos ocorrem juntos, sio muitas
vezes citados como efeito Gibbs-Marangoni. Vamos examinar cada um desses efeitos
separadamente.

a) Efeito Gibbs: os choques mecanicos adelgacam o filme liquido aumentando
sua drea e diminuindo com isso a concentragao superficial excedente do agente
espumante como mostrado na Figura 5.10. Como consequéncia da diminui¢ao
da concentragao superficial excedente hd um aumento da tensao superficial do
liquido na regiao adelgagada, opondo-se a um posterior aumento de area que
poderia levar a ruptura do filme. Fica evidente que liquidos puros nao podem
apresentar o efeito Gibbs.

b) Efeito Marangoni: se a recomposi¢ao da concentragao superticial excedente for
rdpida, o valor da tensao superficial retorna rapidamente ao seu valor inicial
e pode ocorrer a continuagao do adelgagamento do filme com a consequente
ruptura da parede. Se, no entanto, a adsorgao superficial do agente espumante
for lenta, a tensio superficial do filme na zona adelgagada permanecera elevada
por um lapso de tempo suficiente para que se dé a recomposi¢ao da parede. Essa
adsorgao superficial lenta constitui o chamado efeito Marangoni.
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Figura 5.10 — Filme liquido: a) configuragao original; b) filme adelgacado com aumento de drea e
diminuigao da concentragao superficial excedente do agente espumante.

Um terceiro parametro que afeta a resisténcia dos filmes liquidos ¢ a chamada viscosidade
superficial. Filmes com alta viscosidade superficial sio mais estdveis, pois requerem mais
energia para que as paredes sejam adelgagadas.

Muitas vezes a formagao de espumas persistentes ¢ indesejavel tornando necessdria sua
eliminagao pelo uso de antiespumantes. Os antiespumantes evitam a formagao de espumas
por serem substancias que se adsorvem rapidamente na supertficie impedindo a ocorréncia do
efeito Marangoni. Sao exemplos de antiespumantes o metila-siloxano e o fosfato de tri-butila.

Quando uma espuma persistente jd se encontra formada e se torna necessario destrui-la,
utilizam-se os chamados quebradores de espuma que sao substancias capazes de formar filmes
superficiais de baixa tensao superficial que nao apresentam os efeitos Gibbs e Marangoni.
Um exemplo de quebrador de espuma ¢ o alcool n-octilico.

5.14 — SOLUCOES DE MACROMOLECULAS

Macromoléculas sao moléculas suficientemente grandes para que apresentem dimensoes
de particulas coloidais. Tais moléculas podem ser moléculas gigantes, como as proteinas,
ou polimeros resultantes da ligacao entre si de diversas moléculas menores. As solugoes
resultantes sao solugdes verdadeiras e, como tais, termodinamicamente estaveis.

As macromoléculas podem apresentar diversas formas geométricas. Como quase todas
as macromoléculas apresentam liga¢oes carbono—carbono do tipo sigma, ha possibilidade
de livre rotagao entre os dtomos de carbono fazendo com que a molécula possa apresentar
varias configuragoes. A forma que uma macromolécula se apresenta em solugao depende
de diversos fatores, incluindo o solvente, e pode variar entre dois extremos: a forma linear
¢ a forma de novelo.

Como consequéncia da intensa solvatagao, do tamanho das cadeias e da variagao de
forma, as solugoes de macromoléculas apresentam propriedades bem diversas das proprie-
dades do solvente puro.

As macromoléculas podem ser classificadas em sintéticas e naturais. As sintéticas sao
obtidas por meio de reagbes quimicas enquanto as naturais sio encontradas na natureza.
Macromoléculas sintéticas sao polimeros de condensagao, como o Nylon, ou de adi¢ao
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como o polietileno. As macromoléculas naturais podem ser proteinas como a gelatina e as
globulinas; dcidos nucleicos como o RNA e o DNA; polissacarideos como a celulose ou
poli-isoprenos como a borracha natural.

5.15 - MASSA MOLAR DE POLIMEROS

Um polimero ¢ formado pela adi¢ao ou pela condensagao de moléculas menores denomi-
nadas monomeros. Um polimero formado a partir de mais de um monoémero ¢ denominado
de copolimero. Na polimerizagao por adi¢ao as unidades monomeras se adicionam umas
as outras formando a molécula do polimero. A unidade que se repete na macromolécula é
denominada de mero, sendo o polimero formado por 7 unidades do mero. Quando a poli-
merizagao se da por condensagao, as unidades monomeras reagem entre si com a eliminagao
de uma molécula pequena, normalmente de dgua. Nesse caso, o mero terd uma estrutura
diferente da estrutura do monoémero.

O polietileno ¢ um exemplo de polimero de adigao por ser formado pela adigao de varias
moléculas do monomero etileno.

n(CH,=CH,) - (-CH,-CH,-),
etileno polietileno

O valor de » ¢ denominado grau de polimerizagao e indica quantas unidades do mono-
mero estao presentes na molécula do polimero. No caso acima, o grau de polimerizagao ¢
obtido dividindo a massa molar do polimero pela massa molar do monémero. A formagao
do nylon 66 por reagao da hexametilenodiamina com o dcido adipico ¢ um exemplo de
polimerizagao por condensagao.

xNH,(CH,)NH, + xCOOH(CH,),COOH —
hexametilenodiamina dcido adipico

H[NH(CH,)6NHCO(CH,),CO], + (2x-1)H,O
nylon 66

Quando todas as moléculas do polimero apresentam o mesmo grau de polimerizagao
diz-se que o polimero é monodisperso. Quando as moléculas do polimero apresentam uma dis-
tribui¢ao de massas molares em torno de um valor médio, diz-se que o polimero é polidisperso.

A massa molar média ¢ um pardmetro importante por ser um dos fatores que deter-
minam as propriedades do polimero. Diversos métodos podem ser utilizados para a de-
terminagao da massa molar média de um polimero. Se o método depender do niimero de

articulas, como ¢ o caso da osmometria, obtém-se a chamada massa molar média numeral,
M >n Se a propriedade fisica utilizada para a determinagao da massa molar for dependente
da massa das particulas, como ¢ o caso de dispersao da luz, obtém-se a chamada massa molar
média ponderal, (M >W.
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Do ponto de vista matemdtico, tanto a massa molar média numeral como a massa molar
média ponderal sao os resultados de médias ponderadas. Na massa molar média numeral,
o peso da ponderagao ¢ o nimero de moléculas enquanto na massa molar média ponderal
o peso de ponderag¢ao ¢ a massa das moléculas.

—y_ZnM 5
.= 5n (520
_,_YMM,

<M>W—W (5.27)

A equagao (5.27) ¢ muitas vezes apresentada sob a forma

(M),= 0t (5.28)

M,

Nos polimeros monodispersos nao hd diferenga entre a massa molar média numeral e
a massa molar média ponderal mas esses valores sao diferentes no caso dos polimeros poli-
dispersos, sendo <M >w > <M >n O valor da relagao entre a massa molar média ponderal e a
massa molar média numeral dd uma ideia da dispersao das massas molares, que serd tanto
maior quanto maior for essa relagao.

Na determinagao viscosimétrica da massa molar média se obtém um valor intermedidrio
entre a massa molar média numeral e a massa molar média ponderal, denominado massa
molar média viscosimétrica, (M >v. Quando a determinagao da massa molar ¢ feita a partir
de medidas de sedimentagao, obtém-se a chamada massa molar média-Z, que pode ser ex-

pressa matematicamente por

D s
(m),= - (5.29)

Esses diversos valores de massas molares médias podem ser considerados como quan-
tidades empiricas que dependem do método utilizado para a sua determinagao, embora
seja também possivel relacionar algumas delas com a distribui¢ao das massas moleculares
na amostra.
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Exemplo 5.6

Calcular os valores da massa molar média numeral e da massa molar média ponderal
para um polimero polidisperso que apresenta a seguinte distribui¢ao de particulas: 15 %
com massa molecular 20000; 50 % com massa molecular 40000 ¢ 35 % com massa
molecular 60000 g.mol™.

para XM =100 n,= 1o n,= >0 n,= 25
' 20000 40000 60000
sn i 2010500 X 20000 +—22—x 40000 +60‘°;500 X 60000
(M) ==——= = 38709 g.mol*
"y, 15 50 35
' + +
20000 40000 60000
_. YMM,  15x20000 +50x40000 +35x 60000
(M),= = = 44000 g.mol-!
YYM 15+ 50+ 35

5.16 - DETERMINAGAO DAS MASSAS MOLARES MEDIAS DE POLIMEROS

A massa molar média de polimeros pode ser determinada a partir da medida de uma
propriedade fisica da solu¢ao do polimero relacionada a massa molar. A massa molar média
pode ser determinada a partir de medidas de pressao osmética ou de viscosidade das solugoes
do polimero em um solvente adequado. Alternativamente podem ser utilizados métodos de
sedimentagao e métodos Opticos. Vamos examinar, brevemente, cada um desses métodos.

a) Método osmométrico: a pressao osmotica ¢ uma propriedade coligativa e, como
tal, depende do niimero de particulas em solugao e nao da natureza das mesmas.
As determinagoes de massa molar média utilizando medidas de pressao osmo-
tica fornecem o valor da massa molar média numeral. Para solu¢oes diluidas de
moléculas comuns, pode ser utilizada a equagao de van 't Hoft que relaciona a
pressao osmotica da solugao com a massa molar do soluto.

m=cRT (5.30)
M

Em se tratando de macromoléculas, fatores como o tamanho das moléculas, a solvatagao

e a concentragao elevada das mesmas fazem com que a equagao (5.30) nao seja obedecida
exatamente. Nesse caso, se faz uso da equagao empirica
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¢ (M)

n

I RT[%+BZC+ B3c2+...] (5.31)

Para concentragbes baixas, a equagao (5.31) pode ser substituida pela equagao
de McMillan e Mayer

I1_ RT
=" +Ac

c (M),

em que A ¢ uma constante empirica. Fazendo determinagdes do valor [ /¢ para
diversas concentragoes e extrapolando para concentragao nula, resulta

m(e(E)-a

A massa molar média numeral, obtida a partir de medidas da pressio osmo-
tica, ¢ portanto igual a

(), = ( rf/z) (5.32)
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O Soluto ¢ composto por 48% da forma de massa molar igual a 70 kg.mol™ e 52%
da forma de massa molar igual a 50 kg.mol'.

b) Método viscosimétrico: o método viscosimétrico consiste em determinar a vis-
cosidade de solugoes de polimero em um solvente adequado. A determinagao da
viscosidade de solugoes diluidas a diversas concentragoes permite obter a massa
molar média viscosimétrica.

A relagao entre o coeficiente de viscosidade de uma suspensao de pequenas
esferas rigidas com a fragdo do volume total da suspensao ocupado pelas esferas
¢ obtida, segundo Einstein, pela equagao

7y
lim _’70¢ =25 (5.33)

onde 7 ¢ a viscosidade da suspensao, 1, ¢ a viscosidade do solvente e ¢ ¢ a fra-
¢ao do volume da suspensao ocupada pelas esferas. No caso de uma solu¢ao de
polimero, ¢ ¢ proporcional a concentragao e a equagao (5.33) pode ser escrita

2y
lim | 77, = constante (5.34)

c—0
c

A relagao (17/m,)—1 ¢ denominada de viscosidade especifica é representada
por 1),,, 0 que permite escrever a equagao (5.34) como

lim (ﬁ) = constante =(77) (5.35)

c—0 c

Determinando os valores de (7,,/c) para solugoes diluidas do polimero a di-
versas concentragoes e extrapolando para concentragao nula obtém-se a chamada
viscosidade intrinseca, [ 77], a qual esta relacionada a massa molar média através
da equagao de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada

(7= K{M), (5.36)

Nessa equagao, x ¢ # sdo constantes empiricas que dependem da temperatu-
ra, do solvente e do soluto. Os valores dessas constantes para um determinado
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polimero e para um determinado solvente podem ser encontrados em tabelas. A
constante 2 esta relacionada a forma das macromoléculas em solugao. Para peque-
na solvatagao, indicativo de um solvente pobre, as moléculas se apresentam sob a
torma de glébulos ou novelos e o valor de a fica em torno de 0,5. Para solvatagao
elevada, indicativo de um solvente rico, as moléculas se apresentam sob a forma
de filamentos e o valor de 2 serd superior a 1,0. O valor limite da constante 2 ¢
de 1,7 e, nesse caso, as moléculas se apresentam extremamente solvatadas e sob
a forma de bastoes rigidos.

A massa molar média viscosimétrica, obtida por esse método ¢ um valor in-
termedidrio entre a massa molar média numeral e a massa molar média ponderal,
sendo mais proximo dessa ultima.

Como a determinagao ¢ feita com a utilizagao de solugoes diluidas do poli-
mero, ¢ possivel considerar a densidade de todas as solugoes igual a densidade
do solvente puro. Nesse caso as viscosidades serao proporcionais aos tempos de
escoamento medidos no viscosimetro e a equagao (5.34) pode ser escrita

lim | t, ! = constante =(77) (5.37)

c—0
Cc

sendo ¢ o tempo de escoamento das diversas solu¢oes e £, 0 tempo de escoamento
do solvente através do viscosimetro utilizado na determinagao.

Exemplo 5.8

De acordo com Fox e Flory, a relagao entre a viscosidade intrinseca e a massa molar
média das solugoes de poli-isobutileno em CCl,, na temperatura de 20 °C, ¢ dada por

[7]=3,6x 104(M)"

equagao valida para concentragoes em g/100 mL e massas molares em g.mol™.

a) Calcular a massa molar média de uma fragao do polimero que fornece solugoes
cuja viscosidade intrinseca ¢ de 1,80 dL.g™*

b) Estimar a viscosidade de uma solugao de polimero, na temperatura de 20 °C,
contendo 0,2 g de sélido por 100 mL de solugao sabendo que a viscosidade
do CCl, a 20 °C ¢é igual 2 9,7x10* Pa.s.

Inicialmente, calcula-se a massa molar média da fragao que apresenta [ 7]=1,80 dL.g™*

1,8=3,6x104(M)** (M) =M =6,0x105g.mol*
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Adnnﬁndoque[iﬁilbléﬂg] :[n]:[iﬁilbliﬂg

] , pode-se escrever
dil

(n—-19,7x104)/9,7x10"*
0,2

=1,8 7n=1,32X1073Pa.s

¢) Métodos de sedimenta¢ao: os métodos de sedimentagao se baseiam na medida da
velocidade de sedimentagao de uma suspensao coloidal submetida a um campo
gravitacional ou a um campo centrifugo.

Quando uma macromolécula sedimenta com velocidade constante em um
meio liquido, o somatério das forgas que atuam sobre ela deve ser nulo.

2F=0

As forgas que atuam sobre a macromolécula sao a resisténcia viscosa e a for¢a
devido ao campo de forga ao qual a molécula esta submetida (gravitacional, cen-
trifugo etc.). Equacionando essas duas forgas, pode-se escrever

_f(%Jq.a(m—pov’):O (5.38)

onde f¢ o fator de fricgao das macromoléculas, # ¢ a aceleragao do campo de forga,
m e v' s20 a massa ¢ o volume da macromolécula e p, é a densidade do solvente.

Lembrando que #T=fD e que o coeficiente de sedimentagao ¢ definido como
sendo s=(dx/dt)/a, a equagao (5.38) pode ser escrita como

—%;sa+a(m—4%v0=0 (5.39)

Por outro lado, o volume especifico da macromolécula é v=v'/m, valor que
utilizado na equagao (5.39) permite obter

kT
-—s+m(l-p,v)=0
D

De onde se obtém

kT s

e oA

m
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Multiplicando a equagao (5.40), membro a membro, pelo nimero de Avo-
gadro, chega-se a equagao de Svedberg

RT s

[
(1-p,v)D

(5.41)

O coeficiente de sedimentagao, s, e o coeficiente de difusao, D, podem ser
determinados experimentalmente, mas a determina¢ao experimental de s utili-
zando a aceleragiao gravitacional demanda um tempo muito longo e resulta em
grandes erros. Para contornar esses inconvenientes utilizam-se ultracentrifugas,
maquinas capazes de produzir aceleragoes até 10° vezes maiores que a aceleragio
gravitacional. As ultracentrifugas permitem que a sedimentagao seja utilizada
para o estudo de sistemas coloidais, particularmente na caracterizagao de sistemas
biolbgicos como proteinas, dcidos nucleicos e virus. A forga centrifuga que age
sobre uma particula ¢ igual a m (1—p,v)®x, onde ® ¢ a velocidade angular e x
¢ a distancia da particula ao eixo de rotagao.

Exemplo 5.9

Calcule a massa molar de uma proteina cujo coeficiente de sedimentagao na tempe-
ratura de 25 °C ¢ igual a 1x107'% s e cujo coeficiente de difusao ¢ igual a 4x107! m?.s7!.
A densidade do substrato ¢ igual a 1020 kg.m= e a da proteina 1300 kg.m.

A partir dos valores do coeficiente de difusao e do coeficiente de sedimentagao, a
massa molar da proteina pode ser calculada por

RT s RT

— S}
M = — = —
A=pv)D  (A-p,/p) D

8,314Xx298x 1x 1012
(1-1020 /1300 )x4x 101t

= 287,6 kg.mol™!

Uma ultracentrifuga ¢ uma centrifuga de alta-velocidade, movida por uma turbina de
ar e com controle acurado de velocidade. A ultracentrifuga ¢ dotada de um sistema 6ptico
(sistema Schlieren ou optica de interferéncia) que permite registrar o deslocamento das
particulas. Os elementos basicos de uma ultracentrifuga estao representados na Figura 5.11.
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—1 medidor de velocidade

turbina | [ ]|

sistema dptico
Schlieren

Figura 5.11 — Representagao esquemadtica de uma ultracentrifuga movida a ar.

Dois métodos de determinagao de massas molares de particulas coloidais podem ser
utilizados nas ultracentrifugas. No método da velocidade de sedimentagio um campo centri-
fugo elevado ¢ aplicado e se mede o deslocamento das particulas em diferentes tempos. No
método do equilibrio de sedimentacio aplica-se um campo centrifugo menos intenso para
que se atinja um equilibrio entre a velocidade de sedimentagao e a velocidade de difusao.

No caso da velocidade de sedimentagao, igualando a forga centrifuga que age sobre a
particula com a forga de resisténcia viscosa, obtém-se

ax
m(1—POV)wZX=f(—) (5.42)
dt
Lembrando que Df=kT, e apds algumas transformagoes algébricas, a equagao (5.42)

pode ser escrita

RT dx/dt

M= .
D(1-p,v) ™ x

(5.43)

sendo o coeficiente de sedimentagao igual a

dx/dt
S=

o’ x
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A integragao dessa ultima equagao fornece

B In(x,/x,)
03 (t, —t,)

Substituindo esse valor na equagao (5.43) obtém-se

RT In(x,/x,)
DA-p,v)(t, —t)

M=

(5.44)

No método do equilibrio de sedimentagao as particulas coloidais se deslocam afastando-
-se do eixo da centrifuga e criando um gradiente de concentragao. O gradiente de concen-
tragao faz com que as particulas difundam em sentido contririo até que se estabelega um
equilibrio. Quando o equilibrio ¢ atingido, o fluxo liquido ¢ igual a zero, permitindo escrever

(@) _ p[%
[dt)- [dJ (5.45)

Usando o valor de (dx/dt) obtido na equagao (5.43) e substituindo esse valor na equagao
(5.45), resulta

dc @M (1- p,v)xdx
c RT

Integrando essa equagao obtém-se para a massa molar

2RT In(c, /c,)
©* (1—p,v)(x2 — x2)

M = (5.46)

Uma das vantagens desse ultimo método ¢ o fato de ser independente do coeficiente de
difusao, ao contrario do método da velocidade de sedimentagao que requer a determinagao
do coeficiente de difusao. Uma das desvantagens do método ¢ o fato de se necessitar um
tempo muito longo, as vezes varios dias, para atingir o equilibrio de sedimentagao.
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Exemplo 5.10

As particulas de uma dispersao coloidal de ouro em dgua possuem um raio igual a
1,3 nm. Calcular o tempo necessario para que essas particulas se desloquem de um raio
de giro de 10 cm para outro de 11 cm quando a dispersao ¢ colocada em uma ultra-
centrifuga que gira a 60000 rpm na temperatura de 20 °C. A densidade do ouro nessa
temperatura ¢ igual a 19300 kg.m3; a densidade da dgua ¢ igual a 998 kg.m™ ¢ a sua
viscosidade ¢ igual a 1 mPa.s.

Inicialmente, calcula-se o coeficiente de sedimentagao das particulas.

. 2r2(p-p,) 5 2% (1,3%x107°)?% (19300 —1000)
9n, 9%x1x10-3

=6,87x101*s

Para a velocidade de sedimentagao em um campo centrifugo,

W2 (t,—t,) sm?

_In(x,/x,) ou At In(x,/x,)

onde w=27v=27x(60000/60)=6283,2 rad.s!

In(11/10
e (11/10)
6,87x10712%(6283,2)2

=351,4s

d)Mc¢étodos 6pticos: o espalhamento de luz por particulas independentes depende
do tamanho das particulas e da relagdo entre o indice de refragio das mesmas e
o indice de refragao do meio dispersante. No caso de particulas pequenas, que
podem ser consideradas como fontes pontuais de espalhamento, tem-se o cha-
mado Espalbamento Rayleigh. Os tundamentos da teoria da dispersao da luz por
particulas esféricas pequenas, nao absorventes, em meio gasoso, foram estabele-
cidos por Rayleigh. Qualquer particula, quando submetida a um campo elétrico,
polariza-se formando um dipolo cujo momento dipolar depende da intensidade
do campo elétrico e da polarizibilidade da particula.

H=aFE
onde 1 ¢ o momento dipolar, ¢ ¢ a polarizibilidade e E ¢ a intensidade do campo
elétrico. Quando uma onda eletromagnética de intensidade I, e comprimento

de onda A incide sobre uma particula pequena (<A/20), dipolos oscilantes sio
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induzidos na particula que passa a atuar como fonte secunddria emitindo radiagao
espalhada de mesmo comprimento de onda da radiagao incidente. Para uma radia-
¢ao incidente nao-polarizada, a intensidade da luz espalhada, /,,, a uma distancia »
da particula e num angulo @ em relagao ao feixe incidente ¢ dada pela expressao

I 2 4 2
of =87L-T4a (1+cos’6)= R, (1+cos?0) (5.47)

onde R, ¢ denominado relagio de Rayleigh.

A amplitude da onda de luz espalhada ¢ proporcional ao numero de centros
de espalhamento e consequentemente proporcional ao volume e também a massa
da particula. A intensidade da luz espalhada serd proporcional ao quadrado da
massa da particula, de tal forma que para  particulas a intensidade da luz espa-
lhada serd proporcional a zm?.

Uma abordagem alternativa do problema pode ser feita utilizando a teoria das
flutuagoes. A concentragao de uma dispersao nao ¢ uniforme e sofre alteragoes,
ou flutuagoes, randomicas, que se refletem numa variagao do indice de refragao.
Para uma solugao diluida de macromoléculas, Debye obteve a relagao

e o LB (5.48)
M

onde 7 é a turbidez, M ¢ a massa molar, B ¢ o coeficiente B, da equagio (5.31)
e H ¢iguala
_327m (dnY
~ 3NA: \dc

sendo 7, o indice de refragao do solvente, z o indice de refragao da solugao, 4, o
comprimento de onda no vacuo e A o comprimento de onda na solugao.
Extrapolando a equagao (5.48) para concentragao nula, obtém-se

O valor de 7 ¢ calculado a partir da luz espalhada num valor conhecido de 6
(usualmente 0° ou 90°), utilizando a relagao

_lér
- R90°

3
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Para o calculo da massa molar utiliza-se a relagao
lim K¢ = (5.49)

onde

27?ng (dn)?
K=——|—
NA%  \dc

O método permite determinagoes de massas molares de particulas até um
limite da ordem de 107 g.mol™. Particulas com dimensoes maiores que A/20
nao podem ser tratadas como fontes pontuais de espalhamento, pois nesse caso,
vdrios pontos, na mesma particula, atuam como fontes de espalhamento. Mie, em
1908, desenvolveu uma teoria de espalhamento para particulas esféricas. Ocorrem
interferéncias construtivas e destrutivas na luz espalhada dependendo do angulo
de espalhamento considerado. Quando o angulo de espalhamento ¢ de 0°, nao
ha interferéncia destrutiva. Quando a dimensao das particulas for superior a 1/4
¢ o indice de refragao das mesmas for significativamente diferente do indice de
refrag¢ao da solugao maximos e minimos na intensidade da luz espalhada podem
ser observados em fungao do angulo. A intensidade da luz espalhada em diversos
angulos estd relacionada a mz, a relagdo n/n, ¢ a um pardmetro x=277/A.

Como o espalhamento a 0° nao apresenta interferéncia, a intensidade da luz
espalhada nesse angulo serd proporcional ao quadrado da massa da particula. Me-
dindo o espalhamento de luz de uma solugao coloidal em fungao do angulo e da
concentragao e extrapolando para =0 e c=0, a massa de particulas relativamente
grandes pode ser calculada pela relagao de Debye. A extrapolagao ¢ feita através
de um grafico de Zimm, conforme mostrado na Figura 5.12. O grifico de Zimm
relaciona K¢/R,,com sen(6/2)+kc, onde &k ¢ uma constante arbitrdria escolhida
de modo a se obter um espagamento conveniente entre os pontos no grafico.
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Kc
Rg

* pontos experimentais
® pontos extrapolados

sen?(6/2) + kc

Figura 5.12 - Gréfico de Zimm para o calculo de massas molares de particulas coloidais por medidas
de espalhamento de luz em fungao do angulo de espalhamento e da concentragio.

A massa molar ¢ obtida a partir da equagao

. Kc 1
lim —=—
c—0 Rg M

-0

(5.50)

5.17 - COLOIDES DE ASSOCIACAO

Os coloides de associagao sao formados por substincias surfactantes cujas moléculas
nao possuem dimensoes coloidais mas sao capazes de formar agregados que atingem as
dimensoes de particulas coloidais. De um modo geral essas substancias sao constituidas por
um grupo hidrofilico polar e uma longa cadeia carbonada hidrofébica.

Verifica-se que solugoes de substancias surfactantes pouco soliveis apresentam uma va-
riagao irregular de suas propriedades. Em solu¢oes diluidas essas substancias se comportam
como solutos normais, mas a partir de uma concentragao bem definida, ocorrem variagoes
bruscas de propriedades como a pressdo osmotica, a turbidez, a condutividade molar e a
tensao superficial como mostrado na Figura 5.13.

Observando a Figura 5.13, verifica-se que a pressao osmotica aumenta rapidamente
com a concentragao até uma determinada concentragao, a partir da qual passa a aumentar
muito lentamente. A turbidez sofre um acréscimo notavel apds essa mesma concentragao,
o que sugere a possibilidade da ocorréncia de associagao.

McBain, interpretando esse comportamento, sugeriu a formagao de agregados ou micelas
quando a concentragao da solugao atinge um determinado valor denominado concentragio
micelar critica ou c.m.c. A formagao de agregados ¢ denominada de micelizagao e se constitui
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num processo espontaneo pelo qual a energia interfacial da solugao de surfactante com a
solu¢ao ¢ diminuida. A interpretagao de McBain foi comprovada pelo emprego da difragao
de raios-X, a qual permitiu determinar a estrutura das micelas formadas.

pressdo osmotica

turbidez

tensdo
superficial

condutividade
molar

concentracao

Figura 5.13 — Variagao das propriedades de uma solugao de substincia tensoativa em fungao da con-
centragao (c.m.c. = concentragio micelar critica).

Os coloides de associagao podem ser classificados em trés categorias: anionicos, ca-
tidnicos e nao-16nicos. Os coloides de associagao anidnicos sao eletrolitos contendo um
dnion macromolecular. Pertencem a essa categoria os saboes como o estearato de sédio
(C,,H;;COONa), os alquil-sulfatos como o laurilsulfato de sédio (C,,H,.SO,Na) e os
alquil-aril-sulfonatos como o dodecilbenzenossulfonato de sédio também conhecido como
NaDBS (C,,H,.-C;H,-SO;Na).

Os coloides de associagao catidnicos sao eletrdlitos que possuem um cdtion macromole-
cular, podendo ser sais de bases quaternarias de amonio como o cloreto de octadecilamo6nio
(C,H;,NH,Cl). Por serem eletrdlitos pouco soliveis e formarem solugoes coloidais, os
coloides de associagio catidnicos e anidnicos sao também denominados de eletrolitos coloidais.

Os coloides de associagao nao-i6nicos sao formados por longas cadeias de carbono con-
tendo grupos polares nao-idnicos. Sao derivados do 6xido de etileno e apresentam férmula
geral C H, ,,(OCH,CH,), OH.

A teoria da estrutura micelar ¢ um assunto que continua aberto a discussoes. Hartley
propos uma estrutura esférica para as micelas com as moléculas de surfactante posicionadas
de tal forma que os grupos hidrofilicos se situem na superficie da micela enquanto as cadeias
carbonadas hidrofébicas se situem no interior da micela como mostrado na Figura 5.14a.
Esse modelo ¢ o usualmente encontrado nas micelas a menos que a concentragao do sur-
factante seja muito elevada. McBain sugeriu a existéncia de uma estrutura laminar para as
micelas, como a representada na Figura 5.14b, e Harkins considerou a possibilidade de uma
forma cilindrica como apresentada na Figura 5.14c.
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No caso de coldides de associagao anionicos verifica-se que a formagao de micelas nao
ocorre em cadeias com menos de oito carbonos e nem em cadeias com mais de 22 carbo-
nos devido a insolubilidade dessas ultimas. Nas micelas esféricas, o numero de moléculas
componentes depende do nimero de carbonos na cadeia carbonada conforme mostrado
na Tabela 5.1

\IZ

— —

71N

\

Figura 5.14 — Estrutura de micelas: a) modelo de Hartley; b) modelo de McBain; ¢) modelo de Harkins.

TABELA 5.1 - NUMERO DE MOLECULAS POR MICELA EM FUNGAO
DO NUMERO DE CARBONOS DA CADEIA CARBONADA.

NUmero de atomos Numero de moléculas
de carbono na micela
12 33
14 46
16 60
18 78

As substancias surfactantes apresentam agao detergente devido a sua capacidade de abai-
xamento da tensao superticial e formagao de micelas quando em concentragoes superiores
a c.m.c. A agao detergente consiste na remog¢ao de sujeira da superficie de materiais por
solubilizagdo quimica de material insolivel. A agdo detergente dos surfactantes pode ser
explicada pelos seguintes fenébmenos:

a) abaixamento da tensao superficial da dgua, permitindo que o liquido penetre nos
finos capilares existentes em tecidos e outros materias;

b)adsor¢ao de fons tensoativos na superficie de tecidos e outros materiais, provo-
cando o desprendimento de materiais estranhos presentes na superficie;

¢) adsorgao, sobre os materiais estranhos, impedindo que o mesmo possa aderir ao
tecido ou outros materiais;
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d) incorporagao das substancias solubilizadas as micelas fazendo com que as mesmas
permanegam em suspensao.

A capacidade de solubiliza¢ao dessas substancias ¢ de grande importancia pratica na
formulagao de produtos farmacéuticos que contém em sua composi¢ao substancias insolu-
veis em dgua. Os surfactantes sao também importantes na polimerizagao por emulsao e na
catalise micelar em reagoes organicas.

Para os tensoativos 16nicos, verifica-se que a formagao de micelas sé ocorre acima de
uma determinada temperatura, caracteristica de cada tensoativo, denominada de ponto Kraft.
Explica-se esse fenomeno pelo fato da solubilidade do tensoativo, em temperaturas inferiores
ao ponto Kraft, ser muito baixa, nao permitindo que seja atingida a concentragao micelar
critica. A Tabela 5.2 fornece o ponto Kraft para os alquil-sulfatos de sédio em fungao do
nimero de carbonos na cadeia carbonada.

TABELA 5.2 - TEMPERATURAS KRAFT DOS ALQUIL-SULFATOS DE SODIO
EM FUNGAO DO NUMERO DE CARBONOS DA CADEIA CARBONADA.

NiUmero de atomos Temperatura K aft
de carbono (°C)
10 8
12 16
14 30
16 45
18 56

5.18 - PROBLEMAS PROPOSTOS

5.1) Sabendo que a mobilidade eletroforética das particulas de hidréxido de ferro coloidal
em dgua ¢ igual a 4x107® m?*s~'V, calcular o potencial eletrocinético da interface hidréxido/
dgua. A constante dielétrica da dgua ¢ igual a 80 e sua viscosidade ¢ igual a 9x107* Pa.s.

5.2) Na eletroforese de um sol liofébico, efetuada a 20 °C, verificou-se que as particulas
coloidais migravam para o polo positivo com uma mobilidade de 1,0x107® m*s™'V-!. Es-
timar o valor do potencial eletrocinético das particulas sabendo que o meio dispersante ¢
uma solugao aquosa de NaCl 0,04 mol.L™! cuja viscosidade pode ser considerada igual a
0,001 Pa.s e que as particulas possuem raio equivalente a 2,5x107 m.

5.3) Estimar a velocidade com que as particulas de um certo sélido, de raio equivalente a
2,0x1077 m, migrarao para o polo negativo de uma célula de eletroforese sob um gradiente
de potencial de 15 V.em™ na temperatura de 20 °C. O potencial eletrocinético das particulas
¢ igual a 20 mV e o meio dispersante uma ¢ uma solugao aquosa de KCI 0,01 mol.L!. A
viscosidade da dgua ¢ igual a 0,001 Pa.s.
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5.4) Dois recipientes estao ligados por um capilar de vidro de 10 cm de comprimento
¢ 1 mm de diametro. Junto as extremidades do capilar estao mergulhados dois eletrodos
entre os quais ¢ aplicada uma diferenga de potencial de 500 V. Calcular o desnivel que ira
se estabelecer entre os dois recipientes quando o sistema atingir o equilibrio. O potencial
eletrocinético vidro/dgua ¢ igual a—0,05 V; a viscosidade da agua ¢ igual a 0,001 Pa.s e sua
constante dielétrica ¢ igual a 80. A densidade da agua pode ser considerada como igual a
1,0 g.cm™ e a aceleragao gravitacional ¢ igual a 9,81 m.s™.

5.5) Um tampao poroso de nylon, com raio equivalente igual a 0,8 cm, esta colocado na
por¢ao central de um tubo de vidro através do qual se comunicam dois recipientes de nivel
constante contendo uma solug¢ao liquida. Calcular a vazao que sera produzida pela eletro-
-osmose através do tampao conhecendo os seguintes dados: potencial eletrocinético nylon/
solugio = —43 mV; gradiente de tensao =100 V.cm™; solug¢ao = KCl 4x10™* mol.L;
temperatura =20 °C.

5.6) Calcular os valores da massa molar média numeral e da massa molar média ponderal
para um polimero polidisperso que apresenta a seguinte distribuigao de particulas: 20 %
com massa molecular 50.000; 30 % com massa molecular 100000 ¢ 50 % com massa mo-
lecular 200000 g.mol™.

5.7) As particulas de um sol de ouro possuem um raio de 1,5 nm. Calcule o intervalo de
tempo necessdrio para que essas particulas sedimentem 1 cm em dgua a 20 °C sob a in-
fluéncia do campo gravitacional terrestre. A 20 °C densidade do ouro ¢ de 19,3 g.cm™, a
densidade da dgua ¢ de 0,998 g.cm™ e sua viscosidade ¢ de 10 mP. Calcular também qual
seria o intervalo de tempo se as particulas possuissem um didmetro de 1 m. Considerando
as primeiras particulas, calcular o intervalo de tempo necessdrio para que elas se desloquem
de um raio de giro de 10 cm para outro de 11 cm quando colocadas em uma centrifuga
que gira a 60000 rpm.

5.8) A Tabela 5.3 apresenta as pressoes osmoticas medidas para solugoes de uma amostra
de poli-isobutileno em benzeno a 25 °C.

TABELA 5.3 - PRESSOES OSMOTICAS DE SOLUGOES DE POLI-ISOBUTILENO

Concentrag o (g/100 cm?3) 0,5 1,0 1,5 2,0

Presséo osmotica (cm de solug o) 0,93 1,92 2,94 4,00

Calcular a massa molar média do polimero sabendo que a densidade de todas as solug¢oes
¢ iguala 0,88 g.cm™.

5.9) Conforme os dados publicados no Journal of Physical Chemistry, 51,(1947),184, as
pressoes osmoticas de solugoes de y-globulina em NaCl 0,15 mol.L™, a 37 °C, sao as apre-
sentadas na Tabela 5.4.
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TABELA 5.4 — PRESSOES OSMOTICAS DE SOLUGOES DE Y-GLOBULINA

Concentrag o (g/100 cm?)

19,27

12,35

5,81

Pressdo osmética (mm de solug o)

453

253

112

Calcular a massa molar da y-globulina sabendo que a densidade da agua, a 37 °C, ¢ igual

20,994 g.cm™.

5.10) Trés fragdes monodispersas de nitrocelulose, dissolvidas em acetona, forneceram na
temperatura de 20 °C as viscosidades intrinsecas mostradas na Tabela 5.5.

TABELA 5.5 — VISCOSIDADE INTRINSECA DE SOLUGOES DE NITROCELULOSE

Fragcao a b [
Massa molar (g.mol-1) 35000 71000 107500
Viscosidade intrinseca (cm3g) 100 200 300

A partir desses dados, calcular os valores das constantes da equagao de Mark-Houwing
para a nitrocelulose dissolvida em acetona a 20 °C.

5.11) A Tabela 5.6 apresenta as viscosidades determinadas para as solugoes de poli-isobu-
tileno em ciclohexano na temperatura de 30 °C.

TABELA 5.6 — VISCOSIDADES DE SOLUGOES DE POLI-ISOBUTILENO

Concentrag o (g.mL?)

Viscosidade (cP)

0,0010
1,71

0,0015
2,18

0,0020
2,71

0,0030
3,79

Calcular a massa molar média viscosimétrica do polimero sabendo que as constantes
da equagao de Mark-Houwing para o sistema a 30 °Csdo: 2 = 0,7 ¢ K = 2,6x1072 (validas
para concentragoes expressas em g.mL™) e que a viscosidade do ciclohexano, na temperatura
de 30 °C, é de 1,30 cP.

5.12) A Tabela 5.7 apresenta as viscosidades determinadas para as solugoes de poliestireno
em tolueno na temperatura de 25 °C.

TABELA 5.7 — VISCOSIDADES DE SOLUGOES DE POLIESTIRENO

Concentrag o (g/100 mL)

Viscosidade (mP)

0,0
5,57

0,2
6,14

0,4
6,73

0,6
7,33

0,8
7,97

1,0
8,62

Calcular a massa molar média viscosimétrica do polimero sabendo que as constantes da
equagao de Mark-Houwing para o sistema a 25 °C sao: 2 = 0,62 e K = 3,7x107* (validas
para concentragoes expressas em g/100 mL).

5.13) Duas fragoes monodispersas de um polimero, com massas molares de 30000 g.mol™
¢ 50000 g.mol™, respectivamente, sao misturadas em quantidades iguais. Trés gramas da
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mistura sao dissolvidas em 99 gramas de um solvente de viscosidade igual a 0,09 Pa.s. Esti-
mar a viscosidade da solugao resultante, na temperatura de 27 °C, se as constantes da equagao
da Mark-Houwing para o sistema sio: K= 0,02 e 2 = 0,5 para concentragoes expressas em
g.cm™. A densidade da solugao resultante ¢ igual a 1,2 g.cm™.

5.14) Determinagoes efetuadas em ultracentrifuga forneceram para a hemoglobina humana
um coeficiente de sedimentagao de 4,46 svedbergs a 20 °C. Nessa temperatura o volume
especifico da proteina ¢ de 0,75 cm®g™ e a densidade do solvente ¢ igual a 1,00 g.cm™. Sa-
bendo que o coeficiente de difusao da hemoglobina, na mesma temperatura e para 0 mesmo
solvente, ¢ igual a 6,9x1077 cm?s™, calcular a massa molar da proteina.

5.15) Experiéncias levadas a efeito com uma determinada proteina dissolvida em dgua
forneceram, na temperatura de 27 °C, um coeficiente de sedimentagao igual a 1x107'* s e
um coeficiente de difusao igual a 5x1077 cm?s™. Considerando que a densidade da prote-
ina, a 27 °C, ¢ igual a 1,40 g.cm™ e que nessa temperatura a a dgua tem densidade igual
a 1,00 g.cm™ e viscosidade igual a 10 mP, calcular: a) a massa molar da proteina; b) o
coeficiente de atrito das macromoléculas; ¢) o coeficiente de atrito que as macromoléculas
apresentariam se fossem esferas.

5.16) Em uma emulsao de 6leo em agua, o deslocamento médio das goticulas de dleo,
verificado em intervalos de 10 s na temperatura de 27 °C, foi de (11,5 pm)?. Verificou-se
também que as goticulas de 6leo tendiam a se localizar na superficie e sedimentavam —
0,0012 mm em 30 horas. Sabendo que a densidade do dleo, a 27 °C, é igual a 0,88 g.cm™
¢ a da dgua ¢ igual a 1,00 g.cm™, calcular: a) a massa das goticulas de dleo; b) o raio das
goticulas de dleo.

5.17) Uma solugao a 1% em peso de um polimero monodisperso apresenta, na temperatura
de 25 °C, as seguintes propriedades:

* mobilidade eletroforética das particulas: 8 x 10~ m?s'V-!
* pressao osmotica da solugao: 1,444 x 102 m de solugao

* constante dielétrica do solvente: 50

* densidade da solugao: 1250 kg/m™

* viscosidade do solvente: 9x 10~ Pa.s

As constante da equagao de Mark-Houwing, para concentragoes expressas em g.dL™,
sao: K=2,8x10"* e #=0,5. Faga uma estimativa: a) da viscosidade da solucao; b) do po-
tencial eletrocinético das particulas.

5.18) Um polimero apresenta duas fragdes monodispersas: a fragao # apresenta um coefi-
ciente de difusao igual a 3x1077 cm?.s™! e um coeficiente de sedimentagao igual a 1x107"* s
e a fragao & apresenta um coeficiente de difusao igual a 2,25x1077 cm?.s™ e um coeficiente
de sedimentagao igual a 1,5x107"* s. A partir desses dados, estimar a pressao osmotica de
uma solugao a 2 % em peso do polimero que contém quantidades equimoleculares das duas

fragdes na temperatura de 127 °C, quando a densidade da solugao ¢ igual a 1,1 g.cm™. A
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densidade do polimero a 27 °C ¢ igual a 1,20 g.cm™ ¢ a do solvente, nessa mesma tempe-
ratura ¢ de 1,00 g.cm™.

5.19) Sao preparadas duas solugoes, 2 e b, ambas com fragoes monodispersas de um po-
limero com diferentes graus de polimerizagao. A solugao a, contendo 2 g de polimero por
100 mL de solugao, apresentou uma pressao osmotica de 8,207x107% atm na temperatura
de 27 °C. Na temperatura de 77 °C, a relagao entre os deslocamentos quadraticos médios
das particulas da solugao a e da solugao &, correspondentes a um mesmo tempo, ¢ igual a
1,2 e a relagao entre os tempos necessarios para que as particulas sedimentem igualmente,
sob a agao da gravidade, ¢ igual a 1,11. Calcular a massa molar das particulas da solugao
b. Considere a densidade das fra¢bes monodispersas como sendo iguais; a densidade do
solvente iguala 1,1 g.cm™a 27 °Ceiguala 0,9 g.cm™a 77 °C.

5.20) Preparou-se uma dispersao coloidal de particulas estéricas de raio igual a 2,14x107° cm
em um solvente de densidade 1,1 g.cm™a 27 °C. Verificou-se que, nesta temperatura, a
sedimentagao sob a agao da gravidade era numericamente igual ao deslocamento quadra-
tico médio das particulas, tomado sobre um determinado sistema de eixos, quando ambos
eram referidos a um mesmo intervalo de tempo. Calcular a densidade da substancia que
constitui as particulas.

5.21) Determinagoes da pressao osmotica de solugoes de uma proteina A permitiram calcu-
lar um valor de [ /¢, extrapolado para uma concentracao nula, igual a 180.000 dina.cm.g™!
na temperatura de 27 °C. Calcular a massa molar de uma outra proteina B cujo coeficiente
de sedimentagao ¢ duas vezes maior que o coeficiente de sedimentagao da proteina A, cujo
coeficiente de difusao ¢ metade daquele da primeira proteina. Os valores foram obtidos a
77 °C quando o solvente utilizado para preparar as solugoes possuia uma densidade de 0,9
g.cm™. A densidade aparente da proteina A, na temperatura de 77 °C é de 1,3 g.cm™ ¢ a
densidade aparente da proteina B, na mesma temperatura ¢ de 1,5 g.cm™.

5.22) Um polimero polidisperso pode se encontrar em solugao sob duas formas, uma com
grau de polimerizagao igual ao dobro da outra. Experiéncias levadas a efeito a 27 °C, com
uma solu¢ao do polimero de menor grau de polimerizagao em um solvente, de densida-
de 1,1 g.cm™ e coeficiente de viscosidade 0,09 Pa.s, forneceram os seguintes resultados:
concentragao = 3 % em peso; fator de fricgao das particulas = 7,661x107® g.s7!; coeficiente
de sedimentagao das particulas = 2x107'3 s; densidade da solugao = 1,2 g.cm™; densidade
do polimero= 1,3 g.cm™. A partir desses dados, estime a composi¢ao do soluto de uma
solugao a 2 % em peso do polimero polidisperso que, na temperatura de 27 °C, apresenta
uma viscosidade de 0,11 Pa.s e uma densidade de 1,15 g.cm™. As constantes da equagao de
Mark-Houwing, vélidas para concentragoes expressas em g.dL™ sao: K=3,12x107° ¢ 2=0,5.

5.23) Uma solugao de macromoléculas, A, com 2 % em peso do soluto, foi submetida a
testes fisico-quimicos resultando um coeficiente de sedimentagio de 3,741x107"*s ¢ um
coeficiente de difusao de 3,03 x107'® m?s™ na temperatura de 27 °C. Uma outra solu¢ao
de macromoléculas, B, no mesmo solvente, com 1 % em peso, apresentou a 27 °C uma
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pressao osmotica de 0,00451 atm. Calcular a massa molar média ponderal do soluto quando
sao misturados volumes iguais das duas solugoes. (p,=1,2 g.cm™, p,=1,5 g.cm™, p,=1,0
g.cm™e Paotugae= 151 g.cm™).

RESPOSTAS

5.1) 0,051V

5.2) ~1,41x102V

5.3) 2,13x10° m.s!

5.4) 5,78x107° m; nivel mais alto no eletrodo negativo.
5.5) 3,67 mL.min™!

5.6) (M) =105200 g.mol; (A1) =140000 g.mol"!
5.7) 1,11x10%s; 16,7 min; 263,9 s

5.8) 157,6 kg.mol™

5.9) 154 kg.mol™

5.10) K = 4,13x10°%; 4 = 0,97

5.11) 341900 g.mol™

5.12) 1,12x10° g.mol™

5.13) 0,1 Pa.s

5.14) 63 kg.mol™

5.15) 174,59 kg.mol™; 8,28x107'! kg.s™'; 6,92x107!! kg.s™*
5.16) 5,97x102° kg; 2,53x10* m

5.17) 1,03x1073 Pa.s; 1,86x1072 V

5.18) 978 Pa

5.19) 79,9 kg.mol™

5.20) 3076 kg.m™

5.21) 426 kg.mol™

5.22) 39 % com M=60000 g.mol" e 61 % com M=120000 g.mol*
5.23) 46,67 kg.mol™
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6. Cinética Quimica

O estudo da cinética quimica introduz a varidavel tempo nas transformagoes fisico-quimi-
cas. Tempo nao ¢ uma varidvel termodindmica, uma vez que a termodinamica se preocupa
apenas com a determinag¢ao do estado de equilibrio sem cogitar do tempo necessdrio para
que este seja atingido. A termodindmica informa sobre a variagao das propriedades de um
sistema quando esse passa de um estado de equilibrio para outro, mas em momento algum
informa sobre o tempo necessario para que a transformagao ocorra.

No estudo de uma transformag¢ao quimica, duas questoes devem ser respondidas:

Que transformagdes irao ocorrer?

Com que velocidade as transformagoes ocorrerao?

A primeira questao ¢ da algada da termodinamica, sendo respondida pelo cilculo da
constante de equilibrio que nos informa a composi¢ao do sistema quando o equilibrio ¢
atingido.

A segunda questao ¢ objeto da cinética quimica e ¢ tao importante como a primeira. Na
pratica é necessdrio que se tenha o conhecimento do tempo que sera gasto numa transfor-
magao, seja por Motivos praticos, seja por motivos economicos.

A diferenga entre termodindmica e cinética fica bem clara se for considerada, como
exemplo, a reagao:

H,+% 0,=H,0

Sob o ponto de vista termodinamico, este equilibrio se encontra muito deslocado no
sentido da formagao da dgua, apresentando uma constante de equilibrio com valor bastante
elevado. No entanto, se misturarmos hidrogénio e oxigénio teremos de esperar vdrios anos
até que se possa observar a formagao de uma pequena quantidade de dgua. Isso significa
que a reagao, embora termodinamicamente favordvel, ¢ cineticamente muito lenta.

Quando uma transformagao quimica ocorre, ela se dd, usualmente, através de uma série
de etapas interdependentes constituintes do chamado mecanismo de reagao. A identificagao
do mecanismo ¢ um dos objetivos da cinética quimica. Sempre que uma reagao ocorre em
vdrias etapas, a etapa mais lenta serd a etapa determinante da velocidade do processo como
um todo. A etapa mais lenta ¢ denominada etapa limitante do processo.

Outro objetivo da cinética quimica ¢ investigar e entender os detalhes das reagoes quimi-
cas que nao podem ser subdivididas em processos de menor complexidade molecular. Tais
processos sao ditos elementares e fazem parte do mecanismo de reagao que nada mais ¢ que
uma série de processos elementares. Esses processos sao mais facilmente estudados em fase
gasosa porquanto, na fase liquida, o papel das moléculas de solvente nao pode ser desprezado.
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Podemos definir a cinética quimica como sendo o estudo da velocidade das reagoes
quimicas e dos fatores que a influenciam. Para o estudo da cinética quimica sao necessarios
conhecimentos de: Teoria Cinética dos Gases, Fenomenos de Transporte e Fisico-Quimica
de Superficies.

O estudo de uma reagao quimica inicia pela termodinamica, através das seguintes etapas:

a) Entalpia padrio de reagao, AH o,

.

E a primeira das informagoes termodinamicas e pode ser facilmente obtida uti-
lizando os valores tabelados de entalpias de formagao, AH 3. H4 uma grande
disponibilidade de tabelas termodinamicas com os valores correspondentes a um
grande nimero de substincias. Eventualmente o valor de AH g obtido deverd
ser calculado para uma temperatura diferente da qual ele se encontra tabelado.
Isso ¢ bastante frequente, pois normalmente as reagoes nao sao realizadas na
temperatura de 25 °C, mas sim a uma temperatura que permita que o estado de
equilibrio seja atingido mais rapidamente. Sendo necessdrio calcular AH 5o para
outra temperatura, integra-se a equagao de Kirchhoff.

a(AHO)] o
[—ar P_AC,, (6.1)

b) Energia de Gibbs padriao, AG°
Obtido o valor da entalpia de reagao, o passo seguinte ¢ a determinagao da energia
de Gibbs, que pode ser calculada através dos valores tabelados de AG? para as

diversas substincias participantes da reagao, ou utilizando os valores tabelados
de entropias S° e a relagaio AG°=AH-TAS".

¢) Constante de equilibrio
A constante de equilibrio ¢ a informagao ultima da termodindmica. A constante
de equilibrio nos informa até que ponto a transformagao ird se realizar e ¢ dada
pela expressao:

AG°= —RT InK (6.2)

Quando a reagao for realizada a uma temperatura diferente de 25 °C, a constante
de equilibrio pode ser calculada, na nova temperatura, pela equagao de van 't Hoft:

dInK _ AH (63)
ar RT?
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Com a constante de equilibrio terminam as informagoes que podem ser obtidas através
da termodinamica. Informagoes sobre o tempo necessdrio para que o estado de equilibrio
seja atingido devem ser buscadas na cinética quimica.

A cinética quimica ¢ importante sob diversos aspectos: para a Fisico-Quimica, ¢ impor-
tante no estudo de estabilidade, estrutura e natureza da ligagao quimica; para a Quimica
Organica ¢ importante no estudo de reatividade e mecanismo de reagao; na Engenharia
Quimica ¢ importante no desenvolvimento de teorias de combustao, explosoes, transferéncia
de massa e energia e no cilculo de reatores.

6.1 - CLASSIFICAGAO DAS REAGOES

As reagoes quimicas podem ser classificadas em homoggéneas e heterogéneas. Tanto uma
como outra podem se realizar com ou sem a presenga de um catalisador, sendo subdivididas
em catalisadas e nao-catalisadas. Reagoes homogéneas sao reagoes que se realizam em uma
unica fase e, quando catalisadas, o catalisador deve estar nesta mesma fase. As reagoes hete-
rogéneas se realizam em pelo menos duas fases e seu tratamento cinético ¢ mais complexo
uma vez que a transferéncia de massa entre as fases passa a fazer parte do processo.

Ha um grupo de rea¢oes que nao se enquadra em nenhum dos tipos acima, como ¢ o
caso das reagOes enzimdticas. As enzimas sao biocatalisadores com dimensoes coloidais e o
sistema reacional ¢ dito micro heterogéneo, nao sendo nem homogéneo nem heterogéneo. O
mesmo ocorre com as reagoes de chama, das quais participam particulas em suspensao com
dimensoes coloidais. Tais sistemas sao tratados como homogéneos ou como heterogéneos
dependendo das caracteristicas apresentadas.

6.2 - VELOCIDADE DE REAGAO

Em sistemas homogéneos, a velocidade de reagao ¢ uma fungao da temperatura, da
pressao e da composi¢ao do sistema. Em sistemas heterogéneos, pelo fato da substancia
ter que passar de uma fase para a outra durante o processo, a transferéncia de massa e de
energia passam a ser importantes. Num processo que envolve varias etapas, a etapa mais
lenta serd a determinante da cinética do processo. Eventualmente a etapa mais lenta pode
nao ser uma etapa quimica e a cinética, nesse caso, pode ser determinada por uma etapa de
difusao, adsorgao etc.

A velocidade de reagao deve se referir a um determinado componente do sistema rea-
cional. Para um componente genérico 7 a velocidade especifica ¢ definida por:

_idn

- 6.4
TV a 4

sendo Vo volume de fluido reagente e dn,/dt a variagao do nimero de moéis do componente
£ com o tempo.
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Quando o volume do sistema reacional ¢ constante, costuma-se utilizar a variagao da
concentragao do componente com o tempo para exprimir a velocidade de reagao. Sendo a
concentragao definida como o nimero de mdis do componente ¢ por unidade de volume,
pode-se escrever:

C=— ou n=CV (6.5)
4

Derivando a equagao (6.5) em relagao ao tempo, obtém-se:

dan. av dcC.
—L=C —+V—L
dt "odt dt

Substituindo este valor na equagao (6.4), resulta:

dc. C dv
V=— 4+ — — (6.6)
dt V dt
Em sistemas onde o volume ¢ constante, 4V/dt=0 e a equagao (6.6) se reduz a:
dc,
vV, = — (6.7)
dt

Quando uma reagao quimica ocorre, ha uma diminuigao da concentragao dos reagentes
com o passar do tempo e um correspondente aumento da concentragao dos produtos da
reagao. Como nao ¢ conveniente considerar uma velocidade negativa, convenciona-se repre-
sentar a velocidade de formagao por 4C;/dt e a velocidade de decomposi¢ao por — AC; /dt.

E importante indicar o componente ao qual se refere a velocidade pois, dependendo da
estequiometria, os valores serao diferentes. Tome-se, por exemplo, a reagao:

A+2B—>3R

Nesta reagao, a estequiometria indica que sempre que um mol de A reagir, reagirao
dois méis de B e, como consequéncia, serio formados trés méis de R. E ficil verificar que
a velocidade de decomposigao de B sera o dobro da velocidade de decomposigao de A. Por
outro lado, a velocidade de formagao de R sera o triplo da velocidade de decomposi¢ao de
A. Estas relagoes podem ser expressas como:

dc 1 dcC 1 dC
a__1dG 146 (6.8)
dt 2 dt 3 dt

g « TOPICOS DE FiSICO-QUIMICA * 235



sendo v, a chamada velocidade de reagao, que definida dessa forma se torna independente
do componente ao qual ela se refere. A equagao (6.8) pode ser posta sob uma forma mais
compacta, representando por v, o coeficiente estequiométrico com sinal negativo para os
reagentes e com sinal positivo para os produtos.

1 dC
Vp=——"
v, dt

(6.9)

Em relagao a estequiometria, as reagoes podem ser classificadas em reagoes simples e
reagoes multiplas. Reagoes simples sdo representadas por uma tnica equagao estequiometrica
e possuem uma unica expressao de velocidade.

A+B—R  v=kC,C,

Reag6es multiplas sao representadas por mais de uma equagao estequiométrica e possuem
mais de uma expressao de velocidade. As reagoes multiplas podem ser reagoes: em série, em
paralelo, mistas e reversiveis.

Reagoes em série, ou reagdes consecutivas, sao reagoes do tipo:

A—>R—>S

As reagoes em série sao encontradas nas séries radiativas em que um radioisotopo
decai formando um outro radioisétopo que por sua vez também ird se decompor e assim
sucessivamente.

As reagoes em paralelo, ou reagoes competitivas, sao reagoes do tipo:

A—R  v=k,C,
A—S  v=k,C,

Reagoes em paralelo sao comuns em Quimica Organica e ocorrem, por exemplo, quando
se faz a cloragao do clorobenzeno resultando os trés isomeros representados a seguir:

Cl Cl Cl
Cl
Cl
Cl
o-diclorobenzeno m-diclorobenzeno p-clorobenzeno
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Os isomeros irao se formar com velocidades diferentes dependendo das constantes de
velocidade das respectivas reagoes.

Reagoes mistas sao sistemas de reagoes que envolvem reagoes em paralelo e reagoes em
série, dependendo dos componentes considerados, por exemplo:

A+B—R
R+B—S

Considerando A4, R e S, temos uma reagao em série. Por outro lado, se considerarmos
B, R e § temos uma reagao em paralelo. Dependendo da estequiometria, varios tipos de
sistemas de reagoes mistas podem ser encontrados.

As reagOes reversiveis também podem ser consideradas reagoes multiplas, uma vez que
sao constituidas por uma reagao direta oposta a uma reagao inversa, CoOmo no sistema:

A+B=C+D

Em relagao ao mecanismo, as reagoes podem ser subdivididas em reagoes elementares
e reagoes nao-elementares. Reagoes elementares sao reagdes que ocorrem em uma unica
etapa. Nas reagoes elementares a equagao estequiométrica descreve exatamente O processo,
como ¢ o caso da reagao:

A+B—>R

Sendo esta reagao uma reagao elementar, o mecanismo pelo qual ela ocorre consiste no
choque de uma moléculaA com uma molécula B dando origem ao produto R. Nesse caso,
a velocidade da reagao vai depender da frequéncia de colisoes entre A e B, ou seja:

v=kC,C,
As reagoes ditas nao-elementares ocorrem através de um mecanismo constituido por
vdrias etapas elementares. Nesse caso nao ha correspondéncia entre a equagao estequio-
métrica e a expressao de velocidade, uma vez que a equagao estequiométrica representa

apenas o resultado global do processo. Um exemplo de reagao nao-elementar ¢ a reagao de
formagao do HBr:

H,+Br,—>2 HBr
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que fornece, experimentalmente, para a velocidade de formagao do HBr:

1
k 1 C/-/2 Csrz/z

C
kz + k3 HBr
C.Br2

Esta expressao de velocidade indica que a reagdo nao ocorre da forma simples como

VHBr

representado pela equagao estequiométrica, mas sim através de um mecanismo mais com-
plexo constituido por uma série de reagoes elementares.

Reagbes aparentemente simples podem se realizar através de uma série de etapas ele-
mentares que constituem o mecanismo da reagao. Assim ¢ que a reagao:

CH,+4 Cl,—>CCl,+4 HCl

apresenta o seguinte mecanismo:

cl,— cI+cr
CH,+CI*— CH,CI’
CH,CI"+Cl,—> CH,CI+HCI+CI"
CH,CI+CI*—> CH,CI;
CH,Cl;+Cl,—> CH,Cl+HCI+CI"
CH,CI+CI*=> CH,CI.

CH,Cl; +Cl,—> CHCI+HCI+CI"
CHCI,+CI*—> CHCI;

CHCI, +Cl,—> CCI,+HCI+CI*
Cl'+ClI*— Cl,

Cada uma dessas reagoes ¢ uma reagao elementar com velocidade caracteristica. A

soma de todas essas etapas dd, como resultado, a transformagao representada pela equagao
estequiométrica.

6.3 - EQUILIBRIO QUIMICO EM REACOES ELEMENTARES

Para bem caracterizar a diferenga entre a termodinamica e a cinética, vamos considerar
o equilibrio quimico sob ponto de vista cinético. Considere-se a reagao reversivel:

A+B=C+D
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Supondo que ambas as reagoes, tanto a reagao direta como a reagao inversa, sejam reagoes
elementares, as seguintes expressoes de velocidade podem ser escritas:

V1:k1CACB szkzccCD

Ao ser atingido o equilibrio, a velocidade da reagao inversa serd igual a velocidade da
reagao direta, o que permite escrever:

kICACB = kZCCCD
portanto,

k C.C
=|—2| =k, (6.10)
2 CA CB

eq

A equagao (6.10) fornece a constante estequiométrica de equilibrio e mostra que a mesma
pode ser obtida a partir das constantes de velocidade da reagao direta e da reagao inversa. A
termodinamica possibilita o cdlculo da constante estequiométrica de equilibrio, K, e con-
sequentemente o calculo da relagio entre as constantes de velocidade, %,/k,. No entanto, a
termodinimica nao fornece meios de calcular o valor individual das constantes de velocidade.

Em relagao a equagao (6.10), ¢ importante salientar que a mesma ¢ valida apenas quando
ambas as reagoes, direta e inversa, forem reagoes elementares e que a constante de equilibrio
obtida ¢ a constante estequiométrica e ndo a constante termodinamica de equilibrio.

O equilibrio quimico se caracteriza por ser um equilibrio dindmico. Uma vez atingido o
estado de equilibrio, as reagoes direta e inversa continuam ocorrendo, porém, com a mesma
velocidade. Esta ¢ a forma como a cinética quimica considera o equilibrio quimico, ou seja,
reagoes elementares opostas ocorrendo com a mesma velocidade.

Para a termodindmica, o equilibrio quimico se caracteriza por ser o estado de menor
energia de Gibbs do sistema, sendo definido por:

96 _, (6.11)
A ).

A equagao (6.11) nos diz que o coeficiente de variagao da energia de Gibbs com o grau
de avango da reagao ¢ nulo quando o sistema estd em equilibrio sob condigao de temperatura
e pressao constantes. Em outras palavras se pode dizer que qualquer afastamento do esta-
do de equilibrio acarreta um aumento na energia de Gibbs, ou, (AG);, > 0 para qualquer
afastamento do equilibrio.
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Uma terceira forma de caracterizar o equilibrio quimico ¢ considera-lo sob o ponto de
vista estatistico. Nesse caso, o equilibrio quimico corresponde ao estado mais provavel do
sistema, ou seja, aquele que apresenta a maior probabilidade de ocorrer.

6.4 - MOLECULARIDADE E ORDEM DE REAGAQ

O conceito de molecularidade so se aplica a reagoes elementares ou a etapas elementares
de uma reagao nao-elementar. Denomina-se molecularidade de uma reagao ao numero de
espécies reagentes que tomam parte numa etapa elementar da reagado. A molecularidade
sempre se refere a uma etapa elementar e s6 pode ser expressa por nimeros inteiros.

Reagoes com molecularidade 1 sao ditas monomoleculares, com molecularidade dois sao
bimoleculares e com molecularidade trés sao trimoleculares. A grande maioria das reagoes
¢ monomolecular ou bimolecular. Raramente sao encontradas rea¢oes trimoleculares e nao
existem reagoes com molecularidade maior que trés.

O conceito de ordem de reagao estd relacionado a expressao de velocidade. Define-se
ordem de rea¢ao como sendo a soma dos expoentes aos quais aparecem elevadas as concen-
tragoes na expressao de velocidade. Assim, se uma rea¢ao do tipo:

aA+bB+cC— produtos

apresentar uma expressao de velocidade,
— acB ey
v=kC,/C;C/

diz-se que a reagao ¢ de ordem global a+ [+, sendo de ordem o em relagao a A, de ordem
B em relagio a B e de ordem y em relagiao a C. A ordem de reagao pode assumir qualquer
valor entre 0 e 3, inclusive valores fraciondrios. Reagoes de terceira ordem sao muito raras
e nao sao conhecidas rea¢oes de ordem superior a trés.

E importante observar que os expoentes aos quais aparecem elevadas as concentragdes,
a, B,y nao estao, necessariamente relacionados aos coeficientes estequiométricos.

Exemplos tipicos de reagoes de primeira ordem sao os decaimentos radiativos. A disso-
ciagao do HI constitui um exemplo de uma reagao de segunda ordem. As reagoes de terceira
ordem sao raras e um exemplo ¢ a reagao do 6xido nitrico com o oxigénio. Reagoes de ordem
zero sao encontradas entre as reagoes enzimaticas e as reagoes fotoquimicas.

Nem sempre uma reagao quimica possui uma ordem de reagao explicita. No caso de uma
reagao nao-elementar como a reagao do hidrogénio com o bromo, a expressao de velocidade
¢ demasiado complexa para que se possa definir uma ordem de reagao.
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6.5 - CONSTANTE DE VELOCIDADE

A constante de velocidade ¢ a constante de proporcionalidade que aparece nas expressoes
de velocidade. Teoricamente, a constante de velocidade pode ser definida como sendo a
velocidade da reagao quando todas as concentragoes forem unitdrias.

Considerando uma expressao de velocidade do tipo,

v = kC,C,

verifica-se que a constante de velocidade nao ¢ adimensional. A constante de velocidade,
multiplicada pelas concentragoes dos reagentes elevadas as respectivas ordens de reagao, deve
tornecer unidades de velocidade de reagao, ou seja, concentragao por unidade de tempo.
Assim, dependendo da ordem de reagao, teremos unidades diferentes para a constante de
velocidade. Para uma reagao cuja ordem global seja igual a 7, a constante de velocidade tera
por unidades: tempo! concentragao!' ™.

E importante observar que, apenas no caso das reagoes de primeira ordem a constante
de velocidade tem por unidade tempo™. Para qualquer outra ordem de reagao teremos um
termo de concentragao na unidade da constante de velocidade. Por essa razao as reagoes
de primeira ordem apresentam propriedades caracteristicas diferentes das demais ordens
de reagao.

Em cinética quimica ¢ usual exprimir o tempo em segundos e a concentragao em mol.L™!
ou molécula.cm™. Dependendo das unidades utilizadas para exprimir a concentragao
costuma-se distinguir as constantes de velocidade utilizando %,, quando a concentragao ¢
expressa em mol.L™ e &), quando a concentragio ¢ expressa em molécula.cm™.

Em se tratando de gases, a pressao pode ser utilizada como uma forma de exprimir a
concentragao quando a reagao ¢ realizada a volume e temperatura constantes. Nesse caso,
a pressao ¢ proporcional a concentragao, uma vez que:

n.
PV =nRT P =—-RT =C,RT
%

Para uma reagao em fase gasosa, ¢ possivel escrever uma expressao de velocidade do tipo:
— app
V= kP B\ P B
Os subscritos, M, N e P, nas constantes de velocidade nao sao normalmente utilizados
a nao ser que haja possibilidade de confusao entre os valores. No entanto, ¢ importante
notar que, muitas vezes, ¢ necessario indicar o componente ao qual se refere a constante

de velocidade, pois dependendo da estequiometria da reagao, os valores de £ podem ser
diferentes para cada componente.
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Vamos considerar, por exemplo, a reagao:

B + 2D — 3T

para a qual se podem escrever as expressoes de velocidade:

v, =k'C,C?
v, =k"C,C2
v, =k"C,C}

A estequiometria determina que:

o que leva a concluir que:

’ 1 ” 1 m
K==K' ==k
2 3

Em um caso como esse, ¢ necessario especificar a qual componente se refere a constante
de velocidade, uma vez que os valores serao diferentes.

6.6 — CINETICA DAS REACOES HOMOGENEAS A VOLUME CONSTANTE

A cinética quimica pode ser dividida em cinética empirica e cinética tedrica. A cinética
empirica nao prescinde das medidas experimentais e todo o estudo ¢ feito a partir de dados
obtidos experimentalmente. Por outro lado, a cinética tedrica procura desenvolver teorias
que permitam o calculo de constantes de velocidade sem a necessidade de realizar a reagao.
Tais cdlculos se baseiam em teoria cinética, termodindmica estatistica e mecdnica quintica.
Vamos tratar inicialmente da chamada cinética empirica.

Todo estudo cinético de um processo € feito acompanhando a varia¢ao da concentragao
de um reagente ou de um produto da reagao com o tempo. A determina¢ao de concentragoes
por meios quimicos ¢ sempre um processo demorado e tem o inconveniente de perturbar
o sistema quando da retirada de uma amostra. Embora os métodos quimicos de analise
fornecam bons resultados, os métodos fisicos sao preferidos por apresentarem por serem
rapidos e por nao perturbarem o sistema.

Qualquer propriedade fisica associada a concentragao pode ser utilizada para seguir a
cinética de uma reagao, com a vantagem de permitir um acompanhamento continuo sem a
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necessidade de retirar amostras do sistema. Entre as propriedades fisicas mais utilizadas para
essa finalidade podem-se citar: absorcao de radiagao eletromagnética na regiao visivel, ultravio-
leta ou infravermelho, indice de refragao, desvio do plano de luz polarizada, condutividade etc.

Em se tratando de gases, ¢ usual seguir o progresso da reagao por medidas de pressao a
volume constante ou por medidas de volume a pressao constante.

As reagoes podem ser conduzidas em dois tipos de reatores: reatores descontinuos, ou
em batelada e reatores continuos. Reatores descontinuos sao de uso comum em laboratorio
e na industria. S3o reatores de manejo simples, operando a temperatura e pressao constantes,
que se prestam para reagoes lentas e simples. Num reator descontinuo, os reagentes sao
carregados no reator, aguarda-se o tempo necessdrio para que a reagao ocorra até o ponto
desejado e descarrega-se o reator que fica assim pronto para nova operagao. Os reatores
descontinuos tém custo operacional baixo e requerem pouco equipamento de controle.

Os reatores continuos sao constituidos basicamente por uma tubulagao na qual reagentes
sa0 alimentados numa extremidade e produtos da reagao sao descarregados, de forma con-
tinua, na outra extremidade. Os reatores continuos podem ter as mais variadas dimensoes,
desde alguns centimetros até virios metros de comprimento. Reatores continuos se prestam
para reagOes heterogéneas, reagoes complexas e reagoes rapidas. Sao reatores de operagao
mais complexa, requerendo equipamento de controle sofisticado. O tempo que os reagentes
permanecem dentro do reator, denominado tempo de residéncia, depende das dimensoes
do mesmo e da vazao do sistema reacional. A reagao prossegue a0 mesmo tempo em que 0s
reagentes se deslocam através no reator, e com isso a coordenada temporal ¢ transformada
em coordenada espacial. E possivel seguir o progresso da reagao retirando amostras ao longo
do reator, o que equivale a retirar amostras em diferentes tempos de reagao.

Na Figura 6.1 estao representados, esquematicamente, os dois tipos de reatores.

R

~

—lp

descontinuo continuo

Figura 6.1 - Tipos de reatores.
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6.7 - REACOES DE PRIMEIRA ORDEM

Considere-se uma reagao monomolecular, irreversivel, de primeira ordem, ocorrendo
a volume constante, do tipo:

A — produtos

Reagoes de primeira ordem sao reagoes em que a velocidade ¢ diretamente proporcional
a concentragao do reagente. Para uma reagao de primeira ordem pode-se escrever:

v =kC

A

Representando por —AC ,/dt a velocidade de decomposi¢ao de A, resulta, para este
sistema, a seguinte equagao diferencial:

dc
dt

Separando as variaveis, a equagao (6.12) pode ser integrada entre limites, resultando:

LC— dCCAA - Lf kdt

©]
In = kt
G (6.13)

A equagao (6.13) ¢ a equagao integrada correspondente a uma cinética de primeira
ordem. Esta equagao pode ser posta sob forma exponencial, resultando:

C,=C,, exp (—kt) (6.14)
De acordo com a equagiao (6.14), no caso de uma cinética de primeira ordem, a con-

centragao do reagente decai exponencialmente com o tempo tendendo assintoticamente a
zero conforme mostrado no grafico da Figura 6.2.
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concentragao

A

tempo

Figura 6.2 — Variagao da concentragao com o tempo para uma cinética de primeira ordem.

Vamos definir a taxa de conversao, ou simplesmente conversao do reagente como sendo
a fragao do reagente transformada em produtos num determinado tempo, como sendo:

= (6.15)

=~ (6.16)
n,
Da equagao (6.15), tira-se:

C,=C, (1-X,) (6.17)

Usando o resultado da equagao (6.17) podemos fazer uma troca de varidveis e escrever
a equagao (6.12) em fungao de X ;:

dx
C, —=kC, (1-X,)
0 dt 0

Dividindo ambos os membros por C, , resulta:

ax

A

=k(1-X
” ( ) (6.18)

g « TOPICOS DE FiSICO-QUIMICA * 245



Separando as varidveis e integrando a equagao (6.18), obtém-se:
X, dX), t
| [ katt
o 1-X, 0

1
1-X,

In

=kt (6.19)

Da equagio (6.19) se pode obter o valor do tempo necessdrio para atingir uma deter-
minada conversao numa reagao de primeira ordem:

1
1-X,

t= %m (6.20)

Esta troca de varidveis, com a introdu¢ao do conceito de conversao, ¢ especialmente
util no caso de reagoes de primeira ordem. E importante notar que, nesse caso, 0 tempo
necessario para atingir uma determinada conversao ¢ independente da concentragao inicial,
o que ¢ uma caracteristica das reagoes de primeira ordem.

A equagio (6.19) ¢ uma relagao linear que permite determinar se um sistema segue uma
cinética de primeira ordem. Assim, num gréfico relacionando In[1/(1-X )] com £, os pontos
experimentais devem permitir o tragado de um reta se o sistema obedecer a uma cinética
de primeira ordem. O coeficiente angular da reta obtida neste grafico ¢ igual a constante de
velocidade &, conforme mostrado na Figura 6.3.

E interessante observar que a constante de velocidade pode ser determinada sem que
haja necessidade de conhecer a concentragao inicial. Essa é uma caracteristica das reagoes
de primeira ordem nao encontrada em nenhuma outra ordem de reagao.

tgo=k

t

Figura 6.3 — Determinacio grifica da constante de velocidade para uma cinética de primeira ordem.
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Mein-vidn

Denomina-se meia-vida de uma reagao ao tempo necessdrio para que a concentragao do
reagente se reduza a metade do seu valor anterior. No caso das reagoes de primeira ordem,
este conceito ¢ particularmente 1til uma vez que a meia-vida estd relacionada diretamente
com a constante de velocidade.

A meia-vida de uma reagao de primeira ordem ¢ calculada facilmente a partir da equagao
(6.20) tazendo X,=0,5. Resulta:

In2 0,693
k k

De acordo com a equagao (6.21), fornecer a meia-vida de uma reagao de primeira ordem
equivale a fornecer a constante de velocidade, uma vez que a meia-vida nao depende da con-
centragao inicial. A meia-vida ¢ muito utilizada em reagoes de primeira ordem pelo fato de
dar uma ideia fisica da velocidade de reagao melhor que a prépria constante de velocidade.
Para as demais ordens de reagao, a meia-vida depende da concentragio inicial, nao permitin-
do que se obtenha a constante de velocidade, a menos que se conhega a concentragao inicial.

Note-se que o tipo de andlise que foi feito ¢ valido para rea¢oes de primeira ordem mo-
nomoleculares, nao sendo vélido para uma reagao de primeira ordem que apresente, por
exemplo, uma equagao de velocidade do tipo:

— 0,4~0,6
v = kCXC

Exemplo 6.1

Uma amostra de Na,PO, contendo o radioisétopo **P, cuja meia-vida € de 14,3 dias,
foi encomendada por um hospital. A entrega do radioisétopo sofreu um atraso e¢ o
mesmo s6 chegou ao hospital quatro semanas depois de ter sido produzido. Calcular a
fragao da atividade original da amostra que foi recebida pelo hospital.

Sendo a reagao de primeira ordem, a constante de velocidade ¢ calculada pela equa-
cao (6.21).

n2 0693  _In2_0,693_0,693

t,, = =
2Tk K

= 4,85x102dias
t1/2 t1/2 14,3
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6.8 - REACOES DE ORDEM ZERO

Reagoes de ordem zero sao reagoes nas quais a velocidade de reagao ¢ constante, inde-
pendente da concentragao do reagente. Reagoes de ordem zero sao sempre reagoes nao-ele-
mentares, sendo encontradas entre as reagoes fotoquimicas e as reagoes enzimdticas no inicio.
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Para uma reagao de ordem zero, do tipo A — produtos, se pode escrever:

A=k (6.22)

Integrando a equagao (6.22), resulta:

[7=ac, =] kat

Ca,

C,=C, —kt (6.23)

A equagao (6.23) nos diz que, para uma reagao de ordem zero, a concentragao do rea-
gente decai linearmente com o passar do tempo, como mostrado na Figura 6.4.

Alternativamente, fazendo uma troca de varidvel e introduzindo a taxa de conversao,
obtém-se:

c. dx, = [ kat

0 0 0

t= 22 (6.24)
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concentragao

tempo

Figura 6.4 — Variagao da concentragao com o tempo para uma cinética de ordem zero.

A equagao (6.24) permite calcular o tempo necessdrio para atingir uma determinada
conversao no caso de uma reagao de ordem zero.

Para determinar se uma reagao segue uma cinética de ordem zero, pode-se fazer um
grafico relacionando X, com ¢, como mostrado na Figura 6.5. Se os pontos experimentais

permitirem o tragado de uma reta, a reagao serd de ordem zero e o coeficiente angular da
reta obtida fornecerd o valor 2/C , .

X

A

tga=k/C,

Figura 6.5 — Determinagao grafica da constante de velocidade de uma reagao de ordem zero.

As reagoes de ordem zero sao, geralmente, reagoes heterogéneas catalisadas ocorrendo
com vidrias etapas intermedidrias. A etapa determinante da velocidade da reagao ¢, normal-
mente, uma etapa dependente da superficie disponivel e independente da concentragao.

No transcurso da reagao, a concentragao dos reagentes pode diminuir a ponto dos
estagios dependentes da concentragao passarem a ser importantes. Quando isso ocorre, a
reagao deixa de ser de ordem zero e passa a ser de primeira ordem.
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Este mecanismo ocorre nas reagoes enzimaticas. As enzimas sao biocatalisadores que
atuam sobre um reagente, denominado substrato. No inicio da reagao, a quantidade de
substrato ¢ grande e o fator determinante da velocidade da reagao ¢ a superficie da enzima
que atua como catalisador. Sendo a superficie constante e estando a mesma saturada, a velo-
cidade da reagao ¢ constante. Com o passar do tempo, a concentra¢ao do substrato diminui
e a superficie da enzima deixa de estar saturada. Nessas condi¢oes o fator determinante da

velocidade da reagao passa a ser a concentragao do substrato e a reagao fica sendo de primeira
ordem, como mostrado na Figura 6.6.

concentragao

N mudanca de ordem

tempo

Figura 6.6 — Mudanga de ordem numa reagao de ordem zero.

A meia-vida de uma reagao de ordem zero ¢ obtida a partir da equagao (6.24), tazendo
C,=C,,/2, resultando:

Ao

2k

tl/z — (6.25)

Como se pode ver, pela equagao (6.25), a meia-vida de uma reagao de ordem zero de-
pende da concentragao inicial do reagente.

Exemplo 6.3

A reagao em fase gasosa Z — P + 2Q ocorre em um reator a volume constante e,
em determinadas condi¢oes, ¢ de ordem zero. Partindo de Z, a uma pressao inicial de 5
atm, verifica-se que 15 minutos depois de iniciada a reagao a pressao total atinge 5,7 atm.
Calcular a pressao total do sistema 150 minutos apds o inicio da reagao.
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6.9 - REAGOES DE SEGUNDA ORDEM

Ao tratarmos de reagoes de segunda ordem, ¢ preciso ter presente que estas reagoes
podem ser monomoleculares ou bimoleculares. No primeiro caso, um Unico reagente se
decompbe segundo uma cinética de segunda ordem e se pode escrever:

A — produtos v =kC?

No caso mais geral, as reagoes de segunda ordem sao bimoleculares e envolvem dois
reagentes, podendo-se escrever:

aA + bB — produtos v =kC,C,

Para cada um desses casos, a equagao diferencial resultante serd diferente e eles devem
ser tratados separadamente. Vamos considerar, inicialmente, as reagoes de segunda ordem
monomoleculares. Nesse caso, a reagao sera, necessariamente, uma reagao nao-elementar,
para a qual se pode escrever a seguinte equagao diferencial:
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A _ ke (6.26)

Fazendo uma troca de varidveis, na equagao (6.26), para introduzir a conversao, X,
como ja foi feito no caso das reagoes de primeira ordem, obtém-se:

C dXA:kCZ(l—x)Z
Ag dt Ag A

Dividindo membro a membro por C, , resulta:

ax
” A =kC, (1-X,)2 (6.27)
t 0

Separando as varidveis da equagao (6.27) pode-se integrar a equagao resultante:

n axX
[ % [ca
0 (1—XA)2 0 °
X,
= kGt (6.28)

Da equagao (6.28), se obtém o tempo necessario para atingir uma determinada conversao
no caso de uma reagao de segunda ordem monomolecular:

b= ——
KkC

Ao

4 (6.29)
1-X

A

A meia-vida pode agora ser facilmente obtida fazendo X, =0,5 na equagao (6.29)

by, = i (6.30)
Ao

Como era de se esperar, a meia-vida para uma reagao de segunda ordem depende da
concentragao inicial do reagente.

Para saber se uma reagio monomolecular obedece a uma cinética de segunda ordem,
pode-se utilizar a equagao (6.28). De acordo com essa equagao, um grifico relacionando
X,/(1-X,) com ¢, no caso de uma reagao de segunda ordem, deve permitir o tragado de
uma reta cujo coeficiente angular fornecerd o valor £C, . Com o valor do coeficiente angu-

lar pode ser obtida a constante de velocidade, desde que se conhega a concentragao inicial.
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O segundo tipo de reagoes de segunda ordem, constituido pelas reagoes bimoleculares
de segunda ordem em que participam dois reagentes, ¢ mais frequente e apresenta uma
equagao estequiométrica do tipo:

aA + bB — produtos (6.31)

Nesse caso, para estabelecer a equagao diferencial correspondente, ¢ necessario distinguir
duas situagoes possiveis: a reagao pode ser iniciada com a proporgao estequiométrica dos
reagentes ou com uma propor¢ao nao-estequiométrica. Para cada uma destas situagoes a
integragao da equagao diferencial resultante sera diferente.

Ainda que a reagao seja iniciada com uma propor¢ao nao estequiométrica dos reagentes,
esses irao reagir sempre na proporgao determinada pela estequiometria. Em outras palavras,
no caso da reagao (6.31), independentemente da proporgao inicial dos reagentes, sempre que
a mois de A4 reagirem, » mois de B irdo reagir para formar os produtos. Pode-se entao escrever:
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P74 _ 8 (6.32)
b

A equagao (6.32) ¢ valida tanto no caso de se iniciar a reagao com a propor¢ao estequiome-
trica dos reagentes como no caso de se iniciar com a proporgao nao-estequiométrica. Conhe-
cidas, pois, as concentragoes iniciais, ¢ sempre possivel estabelecer uma relagao entre X, e X,.

No caso particular em que a reagao ¢ iniciada com a proporgiao estequiométrica dos
reagentes, tem-se:

Ao

a
By b
o que substituido na equagao (6.32) nos mostra que iniciando com a proporgao estequio-
métrica dos reagentes teremos sempre X , =X
Para a reagao (6.31), pode-se escrever:

dCA—kCC
dt ATATB

ou, trocando as varidveis:

Ao

ax,
Ca = k,C,(1-X,) C, (1-X,)

Dividindo ambos os membros por C, , ¢ lembrando que, sendo a propor¢ao dos rea-
gentes estequiométrica, X, =X:

ax
d—tA = k,C,(1-X,)? (6.33)

A equagao (6.33) ¢ semelhante a equagao (6.27), valida para as rea¢oes de segunda
ordem monomoleculares. Quando integrada, a equagao (6.33) fornece:

t=— 4 (6.34)
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E importante observar, nesse caso, que sendo utilizada a constante de velocidade %,
aparece na equagao a concentragao inicial Cy . Da mesma forma, se fosse utilizada a cons-
tante ky, apareceria na equagao final a concentragio C, . A equagao obtida seria andloga a
equagao (6.34) e teria a forma:

t=—— —= (6.35)

Esse detalhe nao tem importancia quando os coeficientes estequiométricos 2 e & sao
iguais, mas afetard o resultado quando esses coeficientes forem diferentes. Basta lembrar
que se a#b, ky# k.
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Vamos agora considerar a mesma reagao (6.31), mas iniciando com uma propor¢ao nao
estequiométrica dos reagentes. Nesse caso, de acordo com a equagao (6.32), X, # X uma
vez que C, /Cy #a/b. Por essa razao, ¢ preferivel trabalhar diretamente com as concentra-
¢oes, deixando de lado a taxa de conversao na integragao da equagao diferencial resultante.
Assim, para a reagao (6.31), pode-se escrever:

dc
2 =k,C,C, (6.36)
dt

Considerando que os reagentes sao sempre consumidos na propor¢ao estequiométrica:

Ao A a
CBO—CB

e, portanto:

B

b
C, = CBO—;(CAD— c,)

Substituindo esse valor na equagao (6.36):

4 =kC, |:CBO - S(CA"_ CA)] (6.37)
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Separando as varidveis e integrando a equagao (6.37), resulta:

Ca

1 C,
In =k,t
b b b
Co,—— C,, —C,+C,——C,
a a a

Substituindo os limites de integragao, chega-se a:

C bC, —aC C
In|—2 |=—2 "% g ptin|—2 (6.38)
C, a G,

A equagao (6.38), valida apenas quando a reagao ¢ iniciada com a proporgao nao-este-
quiométrica dos reagentes, ¢ uma relagao linear como mostrado na Figura 6.7. O coeficiente
angular da reta obtida podera ser positivo ou negativo, dependendo das concentra¢oes
iniciais dos reagentes.

C
In| =2
CB
bC

tgo. =

—acC

By

CA
In ( Cso)

Figura 6.7 — Reagao de segunda ordem iniciada com a proporgao nao-estequiométrica dos reagentes.

t

Exemplo 6.6

Areagio A + 2B — 3C, de primeira ordem em relagao a cada um dos reagentes, ¢
realizada num reator isotérmico de volume igual a 1 litro. A constante de velocidade da
reago, em relagao a4, ¢ igual a 3 x 102 L.mol'min. Calcule o tempo necessirio para que
as concentragoes de 4 e B sejam iguais quando se parte de 10 mois de A e 15 méis de B.
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6.10 - REACOES DE TERCEIRA ORDEM

Reagoes de terceira ordem sao raramente encontradas e nao nos preocuparemos em
integrar as equagoes correspondentes. O procedimento a ser adotado ¢ o mesmo que foi
utilizado até aqui para as demais ordens de reagao.

As reagoes de terceira ordem podem ser dos seguintes tipos:

A+ B+ C— produtos v,=k,C,C,C_.
A + 2B — produtos v, =k,C,C?
A + B — produtos v,=k,CC;}

No caso particular em que A +B+C — produtos, iniciando com a proporgao estequio-
métrica dos reagentes, obtém-se:

1 1 A 1 B 1 C
t=— In— + In— + In—
kA (CAO_ CBO) (CAO_ Cco) CA (CBO_ Cco) (CBO_ CAO) CB (Cco_ CAO) (Cco_ CBO) Cc
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6.11 - REACOES MONOMOLECULARES DE ORDEM n

Considere-se uma reagao monomolecular de ordem genérica 7. Para uma reagao desse
tipo se pode escrever:

dc,
= kC!
dt

Fazendo uma troca de varidveis, obtém-se:

aX

C d;‘ = kC; (1-X,)"

Ao

Dividindo por C 4y> resulta:

iaf = kCp ' (1-X,)"
dt . g

Separando as variaveis e integrando, obtém-se:

x,  dX,

A J.tij‘ldt
o (1-X,)" 0 °

t [(1-Xx,)" —1] (6.39)

ket (n—1)

A equagao (6.39) permite calcular o tempo necessdrio para atingir uma determinada
conversao em uma reagao monomolecular de ordem genérica z. A equagao ¢ valida para
qualquer valor de 7 diferente de 1. No caso de #=1, a integra¢ao resultaria em um valor
diferente. Fazendo X, = 0,5 na equagao (6.39) obtém-se uma expressao para a meia-vida
de uma equagao monomolecular de ordem # diferente de 1.

on-1 1 Cin (6.40)

t,, =
% k(n—-1) °°

A equagao (6.40) permite afirmar que sempre que 72 # 1, a meia-vida da reagao dependera
da concentragao inicial. A tinica ordem de reagao para a qual a meia-vida ¢ independente da
concentragao inicial é a ordem 1, para a qual nao se pode aplicar a equagao (6.40).
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6.12 - REACOES EM PARALELO

Reagoes em paralelo sao reagoes multiplas do tipo,

AL SR
At ss

Nesse caso, temos duas equagoes estequiométricas e duas expressoes de velocidade. Para
um estudo cinético ¢ necessario acompanhar a variagao da concentragao com o tempo de,
pelo menos, dois componentes. A concentragao do terceiro componente poderd entao ser
obtida por diferenga.

Supondo que ambas as reagoes sejam reagoes de primeira ordem, o seguinte sistema de
equagoes diferenciais pode ser escrito:

dac

-—4-=k,C, +k,C
dt_ 17A 27A
dc,

=k1CA
dt
dc,
== k,C,
dt

Considerando a equagao que fornece a velocidade de decomposigao de A, verifica-se
que a mesma corresponde a equagao diferencial de uma cinética de primeira ordem cuja
constante de velocidade ¢ igual a soma das constantes de velocidade das reagoes individuais,
k,+k,. Da integragao dessa equagao resulta:

1 1
t= In
k, +k, 1-X,

Por outro lado, ¢ facil mostrar que a concentragao de A varia com o tempo de acordo
com um decaimento exponencial representado por:

G, - G, exp[~(k, +K,)t] (6.41)
O sistema se comporta como uma reagao de primeira ordem cuja constante de velo-

cidade ¢ igual a %, +%,, razao pela qual esse valor ¢ denominado de constante aparente de
velocidade da reagao e se pode escrever k,, =k, +k,. As variagoes das concentragoes de R ¢
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§ com o tempo podem ser obtidas resolvendo as respectivas equagoes diferenciais. Para o
componente R, temos:

dc,
dt

kiC, (6.42)

Substituindo o valor de C, obtido em (6.41) na equagao (6.42):

dc,

E = k,C, exp[-(k+k,)t] (6.43)

Integrando a equagao (6.43) e supondo que se parta de A puro, obtém-se para a con-
centragao de R o valor:

C
Cp= —> {1—exp[— (k+k,)t]} (6.44)
k,+k

1 2

Analogamente se obtém para a concentragao de S:

C
Co=—"> {1—exp[—(k+k,)t]} (6.45)
k +k

1 2
Usando as equagoes (6.41), (6.44) e (6.45) o grafico da Figura 6.8 pode ser tragado.

Neste grafico, verifica-se que A decai exponencialmente tendendo assintoticamente a zero

enquanto que R e § crescem exponencialmente numa proporgao que depende dos valores
das constantes k, ¢ k,.

concentragao

A

tempo

Figura 6.8 — Variagao das concentragdes com o tempo para reagoes em paralelo.
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Considerando a estequiometria das reagoes, verifica-se que para qualquer valor de tempo,
quando se parte de A puro, ¢ vdlida a relagao:

C+C+C=C

AT MRT ST Yy

(6.46)

Das equagoes que fornecem as velocidades de formagao de R e S, ¢ possivel obter a
relagao:

Quando se parte de A puro, Cp =C =0 ¢ se pode escrever:

G k
- (6.47)

S|

A equagao (6.47) mostra que a propor¢ao em que R e § se formam depende da relagao
que existe entre as respectivas constantes de velocidade. Esta proporgao sé pode ser alterada
modificando as constantes de velocidade, o que ¢ possivel de ser feito por variagao da tem-
peratura. Esse recurso ¢ frequentemente utilizado quando se deseja aumentar o rendimento
em um dos produtos resultantes de um sistema de reagoes em paralelo. Se aumentarmos a
temperatura, por exemplo, ambas as reagoes terao suas constantes de velocidade aumentadas,
mas em proporgoes diferentes, de tal forma que o aumento da temperatura ira favorecer
uma das reagoes. Pela mesma razao, um abaixamento da temperatura ira favorecer a outra
das reagoes em paralelo.

.

E possivel calcular o rendimento maximo que pode ser obtido em relagao a cada um
dos produtos. Para tanto, vamos considerar que se parta de A puro e que a reagao ocorra
de forma completa, de tal forma que a equagao (6.46) se reduz a:

G+G=G, (6.48)

Da equagao (6.47), se obtém a relagao:

C

R

C,+C. C

Ao

CR kl
o (6.49)
k+k,
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A equagio (6.49) permite calcular a fragdo maxima de A que pode ser transformada
em R, ou seja, o rendimento maximo em R. Analogamente, o rendimento maximo em S,
¢ dado por:

S (6.50)
C.. ktk,

As equagoes anteriores se aplicam a um sistema de reagoes em paralelo onde ambas as
reagoes sao de primeira ordem. Outros sistemas de reagoes em paralelo podem ser encontra-
dos incluindo outras ordens de reagao. Nesses casos, o sistema de equagoes diferenciais serd
diferente e deverad ser resolvido para que sejam obtidas as equagoes que permitem calcular
a concentragao de cada um dos componentes do sistema.

6.13 - REAGOES EM SERIE

Reagoes em série sao reagoes do tipo:
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At sptesys

Sendo ambas as reagoes de primeira ordem, pode-se escrever o seguinte sistema de
equagoes diferenciais:

dc,
- - kICA
dt
dCR = kICA - kZCR
dt
dc
= = k,C,
dt

A concentragao de A varia com o tempo de acordo com uma cinética de primeira ordem,
cuja equagao integrada fornece:

C=G,exp (—k,t) (6.51)

A concentragao de R, que € o intermediario nesse sistema de reagoes, varia com o tempo
de acordo com a equagao:

dCR—kc k,C
dt 17A 2R

Substituindo nessa equagao o valor de C, obtido em (6.51):

dc

R

= k,C, exp(—k,t) — k,C,
t 0

o que pode ser escrito como:

9Ce 4 k,C, = k,C, exP(— K, ) (6.52)
dt

A equagao (6.52) ¢ uma equagao diferencial nao homogénea de primeira ordem e de

primeiro grau. Resolvendo essa equagao obtém-se uma expressao que fornece a concentragao
de R em fungao do tempo.
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Equagoes diferenciais do tipo da equagao (6.52) sao frequentes em cinética quimica e
podem ser resolvidas com o auxilio de um fator integrante. A equagao pode ser representada

gener lcamente por:

Y by =g (6.53)
dx

A equagao (6.53) apresenta um termo que inclui a derivada de y, um termo em y e um
. . . ~ Pdx
termo independente de y. Multiplicando essa equagao por el , resulta:

Jde Ide

(6.54)

J'de
e’ dy+e Pydx = Qe” dx

]

O membro esquerdo da equagao (6.54) ¢ agora a diferencial exata de ye " de tal forma

que a solugao da equagao (6.54) ¢:
Pdx Pdx
yeJ = JQeJ dx+C

Aplicando essa solugao a equagao (6.52), para a qual o fator integrante ¢ e*#, temos:

C.ekt = J.kchoe‘klf ektdx +C

k
C ekt = p _lk C, e tektdx+C (6.55)

2 1

A constante de integragao, C, pode ser determinada considerando que, quando se parte
de A puro, parat=0, C,=0. Obtém-se, entao:
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Substituindo esse valor em (6.55), resulta:

CRekzt — kl CA e-kit gkat — kl
k,—k °

2 1 2 1

de onde se obtém:

k
C = 1 CAD(e-klt_ e—kzt) (656)

A expressao para Cg pode ser obtida considerando que C,+C+C=C, uma vez que,
para o sistema de reagoes considerado, o numero total de madis ¢ constante. Sendo conhe-
cidos os valores de C, , C, ¢ Cy, a concentragio de § serd dada por:

k,—k k,— k

k2 kl
Cs=C, |1+ et + ekt (6.57)
1 2 2 1
Se a segunda reagao do sistema de reagoes em série for muito mais rapida que a primeira,
a equagao (6.57) se reduz a:

=G, (1-e*) (6.58)

A equagao (6.58) nos mostra que sendo a primeira reagao a etapa mais lenta do sistema
de reagoes, ela ¢ a etapa determinante da velocidade de formagao de S. Analogamente, se a
segunda reagao for a etapa lenta, a equagao (6.57) se reduz a:

G=C, (1-e*) (6.59)

As curvas que representam as concentragoes de 4, R ¢ § em fungao do tempo estao
representadas na Figura 6.9. A concentragao de A decai exponencialmente com o tempo
e tende assintoticamente a zero. A concentragao do intermedidrio R cresce até um valor
maximo e depois decresce tendendo assintoticamente a zero. A concentragao de § cresce e
tende ao valor C, . Em qualquer instante de tempo, a soma das concentragoes de 4, R e §
¢ constante e igual a C, .

O tempo para que R atinja a concentragao mdaxima no sistema pode ser calculado a partir
da equagao (6.56), derivando e igualando a zero esta equagao.

dc,  k,C,

—R= M (ke —keki)=0
dt kK,
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concentragao
0

tempo

Figura 6.9 — Variagao das concentragoes dos componentes numa reagao em série.

de onde se obtém o tempo para que Cj, atinja o valor maximo:

B In(k,/k,)

6.60
k. (6.60)

max

Substituindo esse valor na equagao (6.56) pode-se calcular o valor correspondente a
concentragao maxima de R.

ks

k ky,—k,
c -c ( 1) (6.61)
Rmax Ao

kz

Exemplo 6.8

Em um reator isotérmico de volume constante ocorre o sistema de reagio U— Y —>Z.
Sabe-se que a meia-vida de U ¢ igual a 1 minuto e independe da quantidade inicial do
reagente, ao passo que a constante de velocidade da segunda reagao é ;=2 min™. Par-
tindo de 10 méis de U e 15 mois de Y, calcule a composi¢ao do sistema no instante em
que a quantidade de U for igual a 5 mois.

Sendo as reagoes de primeira ordem, a constante de velocidade da primeira reagao
serd obtida por £,=0,693 /1,,=0,693/1 = 0,693 min".

Como se parte de 7,,=10, o nimero de mdis de U sera igual a 5 quando houver
decorrido uma meia-vida, ou seja, # = 1 min.
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6.14 - REACOES REVERSIVEIS

Vamos considerar, inicialmente, o caso de reagoes reversiveis de primeira ordem, isto ¢,
uma reagao de primeira ordem oposta a uma outra também de primeira ordem.
Seja uma reagao do tipo:

Para essa reagao, quando se parte de A puro, as concentragoes de A e B sao dadas por:

G=C,(1-X))  G=G-X

A, A
Pode-se entao escrever:

dx
C,, d—t*‘ =k,C, 1—X,)—k,C, X,
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Dividindo membro a membro por C, , resulta:

ax
th =k, A-X,)—k,X, (6.62)

Quando o equilibrio ¢ atingido, a velocidade da reagao inversa se torna igual a velocidade
da reagao direta e X ,/dt=0. A equagio (6.62) pode entao ser escrita:

kK @=X,) =k, X, (6.63)

Na equagao (6.63), a conversao X, € um valor particular de conversao que corresponde
a conversao quando o sistema atinge o equilibrio. Substituindo o valor de %,, obtido em
(6.63) na equagao (6.62), obtém-se:

ax k, 1-
A ke xS ETXD (6.64)
dt : A
Rearranjando e separando as variaveis:
dx,
—— =k, X, dt (6.65)
X=X, ¢
Integrando a equagao (6.65) chega-se a:
X X
t=—%In|—2— (6.66)
kl XAE_ XA

A equagao (6.66) permite calcular o tempo necessdrio para atingir uma determinada
conversao em um sistema de reagoes reversiveis sendo ambas de primeira ordem e iniciando
a reagao com o reagente puro. O valor da conversao no equilibrio corresponde a conversao
maxima que o sistema pode atingir. Este valor depende das constantes de equilibrio da rea-
cao direta e da reagao inversa e pode ser obtido a partir da equagao (6.63), sendo igual a:

kl

X, =
k +k,

Ae

(6.67)

As curvas caracteristicas de um sistema de reagoes reversiveis estao representadas na Fi-
gura 6.10 para uma constante de equilibrio maior que 1 e para uma constante de equilibrio
menor que 1.
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Figura 6.10 - Curvas caracteristicas de um sistema de reagoes reversiveis do tipo A=B,
paraK >1eK<].

Em um sistema de reagoes reversiveis, se a reagao for iniciada quando ja existe alguma
quantidade dos produtos presente, nao ¢ conveniente o uso da conversao uma vez que ela
seria teoricamente diferente de zero no tempo zero. Nesses casos ¢ preferivel trabalhar di-

retamente com as concentragoes dos participantes da rea¢ao. Considere-se um sistema de
reagoes reversiveis de primeira ordem do tipo:

k

1

A B

Para essa reagﬁo pOdeOS CSCrever:

dc
=k Cyt kG, (6.68)
'

Sendo C, e Cy as concentragoes iniciais de A e B, pode-se exprimir a concentragao de
B por:

C= CBO+ (CAO_ CA) = (CB0+ CAO) -C,

Substituindo esse valor na equagao (6.68), obtém-se:

dc,
=—-k.C,+k, (C,+C,)—k,C,
dt_ 0 0
dc,
. k, (C,+ Cy) — (ki + k,) C,
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Equagao que integrada fornece:

1 k.C, — kC
t= In | -t 275 (6.69)
k,+k, k,.C, — k,C,

Muitas vezes ¢ conveniente exprimir a equagao (6.69) em termos da constante de equi-
librio, K, obtendo-se entao:

1 KC, - C,
t= In . (6.70)
k+k, \K.C,—C,
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6.15 - MECANISMO DE REAGAO

A cinética quimica ¢ uma ferramenta importante para o estudo dos mecanismos de
reagao. Comparando a expressao cinética tedrica, que se obtém a partir de um mecanismo
proposto, com a expressao experimental, ¢ possivel comprovar se 0 mecanismo proposto
¢ um mecanismo adequado. Por outro lado, a partir da expressao cinética experimental de
velocidade ¢ possivel deduzir um mecanismo para a reagao em questao.

Considere-se, por exemplo, a reagao de formagao do gds bromidrico a partir de hidro-
génio e bromo. Esta reagao foi estudada por M. Bodenstein e S.C. Lind [Z. Physik.Chem.
57,168,(19006)]. Anteriormente, Bodenstein havia estudado a reagao de formagao do gis
iodidrico, a partir do hidrogénio e do iodo, resultando uma cinética de segunda ordem.
No entanto, para a reagao,

H, + Br, > 2 HBr

a determinagao experimental da velocidade se adaptava a expressao:

k.C, Cl

Br,

VHBr

c
Kotk | (6.71)

Br,

A expressao de velocidade mostra que a reagao ¢ inibida pelo HBr, uma vez que a sua
velocidade de formagao diminui quando a concentragao do mesmo aumenta. Nos estagios
iniciais, quando Cp, / Cp. <k, , a ordem global da reagio ¢ igual a 3/2.

Durante treze anos nao se encontrou uma explicagio satisfatdria para esse comportamen-
to. Um mecanismo foi entdo proposto por J.A. Christiansen, K.F. Herzfeld e N. Polanyi,
consistindo nas seguintes etapas:

(1) Br,——> Br +Br"
(2) Br+H,—> HBr+H*
(3) H'+Br,—> HBr +Br’
(4) H'+HBr—> H, +Br*
(5) Br"+Br"—— Br,

Cada uma dessas etapas corresponde a uma reagao elementar com constante de velo-
cidade prépria. Na etapa (1), denominada etapa de iniciagao, sio formados radicais livres
bromo como resultado da dissociagao do bromo. Nas etapas (2) e (3), denominadas etapas
de propagagao, os radicais livres reagem com as espécies quimicas formando HBr. Note-se
que o radical formado na etapa (2) participa da etapa (3) na qual se forma um radical que ird
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participar da etapa (2). Essas duas etapas sao autossustentdveis, uma vez que uma fornece o
radical livre necessario para que a outra ocorra. A etapa (4) ¢ uma etapa de inibi¢ao na qual
ocorre destruigao do HBr previamente formado. A inibi¢ao € proporcional a Cyy, /Cy, . Ten-
do em vista que HBr e Br, competem, o dtomo removido deve ser o H* de preferéncia ao Br.

Para que se possa calcular a expressao de velocidade resultante do mecanismo proposto,
¢ necessario utilizar a chamada hipétese do estado estaciondrio. Como os radicais livres
que participam do mecanismo sao intermedidrios extremamente reativos, ¢ razodvel supor
que sua concentragao no sistema seja sempre muito baixa. Por outro lado, devido a grande
reatividade dos radicais livres, eles atingem um estado estaciondrio logo apds o inicio da
reagao. Um estado estaciondrio ¢ atingido quando a velocidade de decomposigao dos radicais
livres ¢ igual a sua velocidade de formagao. Nessas condigoes, a concentragao dos radicais
livres passa a ser constante e independente do tempo.

Considerando as etapas nas quais o HBr se forma e as etapas nas quais o HBr se decom-
poe, pode-se escrever para a velocidade de formagao do HBr:

dCHB”—kC C,+kcC C, -k C,.C
dt T M2 g TH, 3~y TBr, 4~ H* “HBr

Nessa expressao aparecem concentragoes de radicais livres e concentragoes de espécies
quimicas. Usando agora a hipdtese do estado estaciondrio, substituem-se as concentragoes
dos radicais livres em fun¢ao da concentragao de espécies quimicas participantes da reagao.
Para os radicais livres pode-se escrever:

dc,.

d:’ = 2k,C,. —k,C,. C,, +k,C,. Cy. +k,C,.C,p. —2k,C2.=0
dc,,

dt = kZCBr' CH2 - k3CH‘ CBr2 - k4CH‘ CHBr =0

Resolvendo o sistema formado pelas essas duas equagoes, obtém-se:

1 1
K £ . K (k k) C, Cl
Bry H =

ks kiC,, +k,C

4 T HBr
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Substituindo essas concentragoes na expressao de velocidade (6.72), obtém-se:

dc.. 2k.k,k;' k2 k.2 C, CJ/>

HBr __ T Bry

dt k3 l<4_1 + C‘HBr /CBrz

(6.73)

A equagao (6.73), que corresponde a expressao cinética de velocidade de formagao do
HBr, obtida a partir do mecanismo proposto, ¢ matematicamente equivalente a expressao
experimental de velocidade representada pela equagao (6.71). O mecanismo proposto &,
pois, um mecanismo cineticamente adequado para a reagao de formagao do HBr.

6.16 — REACOES EM CADEIA

A teoria das reagoes em cadeia permite explicar peculiaridades de reagoes explosivas que
apresentam os chamados limites de explosao. Uma reagao bastante estudada quanto a esse
aspecto ¢ a reagao:

H, + 72 0, = H,0

o
AT
1]
) o
o o
© X
© )
(6]
o
o° u0
[0] 0
> o |
Q |
X
0] |
|
|
| |
/ ! I
| |
: | |
| | |
| | |
| | |
| |
pressao

Figura 6.11 - Velocidade de uma reagiao em cadeia em fungao da pressao.

Quando essa reagao ¢ realizada na temperatura de 500 °C, sua velocidade ¢ modera-
da até atingir a pressao de 1,5 mmHg, a partir da qual a reagao se torna explosiva. Ao se
atingir a pressao de 50 mmHg, a velocidade da reagao se torna novamente controlada até
uma pressao de 2.000 mmHg, a partir da qual a reagdo passa a ser novamente uma reagao
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explosiva. Esse comportamento estd representado na Figura 6.11, indicando que a reagao,
na temperatura de 500 °C ¢ explosiva entre 1,5 ¢ 50 mmHg e acima de 2000 mmHg, mas
apresenta velocidade controlada entre as pressoes de 50 ¢ 2000 mmHg.

Para essa reagao, na temperatura de 500 °C, a pressao de 1,5 mmHg ¢ chamada primeiro
limite de explosao e depende do tamanho e da geometria do reator. A pressao de 50 mmHg
¢ denominada segundo limite de explosao e depende da temperatura, mas nao do tamanho
do reator. A pressao de 2.000 mmHg corresponde ao terceiro limite de explosao. Os trés
limites de explosao dependem da temperatura conforme mostrado na Figura 6.12.

N T

\ explosao
\

2000 N
500 velocidade
- controlada
o
T
E /’
< 100
o /

/

20 /
/ explosdo

~—

400 440 480 500 560

Temperatura (°C)

Figura 6.12 — Limites de explosao para a reagao H, + 2 O, —» H,O.

Voltando a reagao do hidrogénio com o bromo, as duas etapas de propagagao, respon-
saveis pela formagao do HBr, consomem um radical livre e produzem o radical necessario
para outra etapa. Assim, teoricamente, o nimero de radicais livres permanece constante.

(2) Br'+H,—> HBr +H"
(3) H*+Br,—> HBr +Br'
A esse tipo de processo denomina-se reagao em cadeia estaciondria uma vez que o nimero
de radicais livres produzidos ¢ igual ao nimero de radicais livres consumidos. Em reagoes

nas quais o numero de radicais livres produzidos ¢ superior ao nimero de radicais livres
consumidos, ocorre um processo em cadeia ramificada resultando um grande aumento no

276 * JOSE SCHIFINO « &



numero destes radicais. Como consequéncia, a velocidade da reagao cresce acentuadamente
podendo resultar uma reagao explosiva.
Para as reagoes em cadeia pode-se escrever o seguinte mecanismo genérico:

A5 SR
R+A—3PraR

R destruicao

Neste mecanismo, & representa o numero de radicais, ou transportadores de cadeia,
formados a partir de um radical, R, inicial. A etapa importante para determinar o nimero
de radicais no sistema ¢ a etapa de destruigao. A destrui¢ao dos radicais R ¢ uma reagao
trimolecular, pois o excesso de energia resultante da combinagao de dois radicais deve ser
removido por uma terceira molécula ou pelas paredes do recipiente. A energia desprendida
deve ser removida, pois se assim nao for, ela sera utilizada para dissociar novamente a mo-
lécula formada. Assim ¢ que a destrui¢ao dos radicais livres pode ocorrer junto as paredes
do recipiente ou por colisoes triplas no interior da massa gasosa reagente.

Aplicando a hipétese de estado estaciondrio a0 mecanismo proposto, obtém-se:

dc,
= kGl kG Gyt ak,CoC, = kG = 0
t

Desta expressao se obtém a concentragao dos radicais livres:

kG
k,C,(1—o)+k,

R

Desmembrando a constante k; em k,tk, para distinguir entre a destruigao de radicais livres
por colisoes triplas na massa gasosa e por colisoes com as paredes do reator, pode-se escrever:

k Gy

C.=
k,C,(1—a)+k,+k,

R

Quando a pressao se encontra abaixo do primeiro limite de explosao, temos
le,C 4 (1—) < (k,Thk,) pois k, tem um valor elevado. Os radicais livres formados possuem
percurso livre médio elevado e conseguem chegar facilmente as paredes do recipiente
onde sao destruidos. A concentragao dos radicais livres permanece baixa e a reagao tem
velocidade controlada.

Quando a pressao se encontra entre o primeiro e o segundo limite de explosao,
kyCy(1-a) = (k,tk,) ¢ 0 denominador se aproxima de zero. Como consequéncia, a
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concentragao dos radicais livre tende a infinito e a reagao aumenta de velocidade tornando-se
explosiva. Isso ocorre devido a diminuigao do valor de %, pois com o aumento da pressao
diminui o percurso livre médio dos radicais livres que passam a difundir com velocidade
inferior a velocidade de propaga¢ao da reagao nao mais conseguindo chegar as paredes do
recipiente para serem destruidos. Isso explica por que o primeiro limite de explosao depende
da superficie e da geometria do reator.

Quando a pressao se encontra entre o segundo e o terceiro limite de explosao, aumenta
a probabilidade de destruigao dos radicais livres por colisoes triplas, o que acarreta um
aumento de k, ¢, novamente, k,C, (1 —a) < (k,+k,) fazendo com que a reagao tenha velo-
cidade controlada.

Acima do terceiro limite de explosao, o valor de C’; se torna muito elevado ¢ a reagao
tera velocidade explosiva. Este tipo de explosao tem caracteristicas diferentes uma vez que
se trata de uma explosao térmica e nao de uma explosao cinética. Numa explosao cinética a
velocidade alta ¢ o resultado de um mecanismo em cadeia que produz um grande nimero
de radicais livres. Na explosao térmica, a velocidade da reagao ¢ elevada devido a grande
velocidade de desprendimento de calor que eleva a temperatura fazendo com que a reagao
se torne cada vez mais rdpida.

Reagoes em cadeia podem ser identificadas introduzindo no sistema substancias capazes
de aumentar a superticie, como vidro moido ou moléculas capazes de absorver energia como
o propileno. Estas substancias, introduzidas num sistema no qual ocorre uma reagao em
cadeia, diminuem a velocidade de reagao.

6.17 — EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A VELOCIDADE DAS REAGOES

O aumento da temperatura acarreta um aumento na velocidade das reagoes, sejam elas
endotérmicas ou exotérmicas. Nas reagoes em fase gasosa, ou em fase liquida, a velocidade
duplica, aproximadamente, para cada 10 °C de elevagao da temperatura.

k

t+10 2

Kk

t

Esta relagao ¢ conhecida como coeficiente de van "t Hoff e aplica-se para a grande maioria
das reagoes. O coeficiente de van 't Hoft, ou coeficiente de temperatura, nao ¢ constante
e diminui com a temperatura. O aumento da velocidade de reagao com a temperatura ¢é
significativo, pois um aumento de 100 °C aumenta a velocidade cerca de 1.000 vezes.
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Na Tabela 6.1 sao apresentados os valores da constante de velocidade em fungao da

temperatura para a reagﬁo,

CH, — COOH
I 12 ordem I

cl:o — cl:o +2C0,
CH, — COOH

TABELA 6.1 — VARIAGAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE EM FUNGAO DA
TEMPERATURA PARA A DECOMPOSIGAO DO ACIDO 3-CETO-1,5-PENTANODIOICO.

Temperatura (°C) k (s7)
0 2,46 x 10-°
20 4,75 x 10
40 5,76 x 1073
60 5,48 x 102

Como se pode observar, a velocidade da reagao aumenta com o aumento da tempe-
ratura. A mesma coisa pode ser observada com uma reagao de segunda ordem como, por

exemplo, a reagao:

22 ordem

CH,I + CCH,ONa —> CH,—O—C,H, + Nal

para a qual se obtém os valores apresentados na Tabela 6.2.

TABELA 6.2 - VARIAGAO DA CONSTANTE DE VELOCIDADE EM FUNGAO DA TEMPERATURA
PARA A REAGAO DO IODETO DE METILA COM O ALCOOLATO DE SODIO.

Temperatura (°C) k (L.mol-s1)
0 5,60 x 10-°
12 2,45 x 10
24 1,00 x 1073
30 2,08 x 103

A tnica reagao conhecida, cuja constante de velocidade aparentemente diminui com o

aumento da temperatura ¢ 2 NO + O, = 2 NO,.

A explicagao reside no mecanismo da reagao. Essa reagao se realiza em duas etapas sendo

uma delas reversivel e fortemente exotérmica envolvendo um intermediario. Essa etapa ¢
bem mais rapida que a segunda, na qual se forma o produto final.
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2 NO = N,0, (equilibrio rapido, AH<0)
N,O, + O, = 2 NO,

Um aumento de temperatura desloca o equilibrio diminuindo a concentragao de N,0,,
tazendo com que diminua a velocidade da reagao de formagao do NO, por diminui¢ao da
concentragao do reagente.

A influéncia da temperatura sobre a velocidade das reagoes foi estudada por Arrhenius,
partindo da equagao de van 't Hoff para o equilibrio quimico.

dinkK. AU

= (6.74)
ar RT?
Substituindo na equagio (6.74) , K =k, /k,, resulta:
k
din (k—l)
) _ AU (6.75)
ar RT?
A equagao (6.75) pode ser escrita como:
dink, dink, AU (6.76)
dT  dT  RT?
van 't Hoff sugeriu escrever a equagao (6.76) como:
dink, dink, U, U, 6.77)

dar ar RT? RT?

Na equagao (6.77), U, representa a energia necessdria para transformar reagentes em
produtos e U, a energia necessaria para transformar produtos em reagentes. Essa equagao
pode ser considerada como o resultado da diferenga de duas equagoes do tipo:

dlInk, U . dInk, _ U (6.78)
ar RT? ar RT?

As equagobes (6.78) podem ser integradas para U constante, resultando:

U
Ink=——+1InA
RT
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k= Aexp(—U/RT) (6.79)

A integragao entre limites fornece:

k) RUTT
Arrhenius denominou o parametro U de Energia de Ativagao, utilizando para o mesmo
o simbolo E,. As equagoes de Arrhenius podem ser escritas:

dInk E
=2 (6.80)
dT  RT?
k = Aexp (—E,/RT) (6.81)
E _
(%)== (2 2h (6.82)
kl R TITZ

A energia de ativagao de Arrhenius pode ser definida a partir da equagao de Arrhenius
(6.81). Essa equagao, quando logaritmada pode ser escrita:

(6.83)

Ea
Ink=1InA-—
RT

A equagao (6.83) corresponde a uma relagao linear que pode ser representada em um
grafico como o da Figura 6.13, denominado grafico de Arrhenius.

Ink

1/RT

Figura 6.13 — Grifico de Arrhenius.
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O grafico da Figura 6.13 permite definir a energia de ativagao de Arrhenius como:

go__dlnk (6.84)
° d(1/RT)

A equagao (6.84) também pode ser escrita como:

E =RT?

a

(6.85)

A equagio de Arrhenius possui dois pardametros: o parametro A ¢ denominado fator
pré-exponencial ou fator de frequéncia; o parametro E, ¢ denominado energia de ativagao
empirica de Arrhenius ou simplesmente energia de ativagao. A energia de ativagao tem
dimensoes de energia por mol.

Mais importante que a propria equagao de Arrhenius ¢ a interpretagao dada por ele a
energia de ativagao. Segundo Arrhenius, num sistema em que ocorre uma reagao quimica
existem moléculas ordinarias e moléculas ativadas. S6 as moléculas ativadas sao capazes de
participar da reagao, que ocorre segundo o mecanismo:

moléculas ordinarias = moléculas ativadas — produtos

A energia de ativagao ¢ a energia que as moléculas ordindrias devem absorver para se
tornarem ativadas.

E=U

a moléculas ativadas moléculas ordinarias

A hipotese de Arrhenius encontra apoio na Teoria Cinética dos Gases. A fragao de mo-
léculas com energia superior a um certo valor cresce marcadamente com a temperatura, o
que explica o aumento da velocidade das reagoes quimicas quando a temperatura aumenta.

Quanto maior o valor da energia de ativagao, menor sera a velocidade de reagao, uma
vez que a energia de ativagao representa uma barreira energética que as moléculas devem
vencer para poder reagir, como mostrado na Figura 6.14. A Figura 6.14 representa o pertil
de reagao, isto ¢, a energia das moléculas em fun¢ao do chamado caminho da reagao ou
coordenada de reagao. Partindo dos reagentes para chegar aos produtos ¢ necessdria uma
energia de ativagao igual a E, , ¢ para passar de produtos a reagentes a energia de ativagao
necessdria € E, . A diferenga entre a energia de ativagao da reagao direta ¢ a energia de ati-
vagao da reagao inversa corresponde ao efeito térmico da reagao sob condigao de volume
constante: AU=E, —E, .
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caminho da reagdo

Figura 6.14 — Pertil de reagao.

A equagao de Arrhenius se aplica a reagoes gasosas, liquidas e até reagoes heterogéneas.
O intervalo de temperaturas no qual ela ¢ valida ¢ amplo para reagoes elementares, restrito
para reagoes complexas e curto para reagoes em cadeia.

Em alguns casos, a equagao de Arrhenius nao ¢ aplicavel e verifica-se que Ink nao ¢
uma fungao linear de 1/RT. Nesses casos, continua-se usando a defini¢ao de energia de
ativagao de Arrhenius dada pelas equagoes (6.84) ou (6.85). A energia de ativagao obtida
dessa forma ndo sera constante para todas as temperaturas, mas ird variar de acordo com a
temperatura em que for calculada.

O valor da energia de ativagdo de uma reagdo ¢ extremamente critico. Para a grande
maioria das reagoes a energia de ativagao situa-se entre 40 kJ.mol™ e 200 kJ.mol™. Uma
reagao que apresenta energia de ativagao inferior a 60 kJ.mol™ é muito rdpida e uma reagao
com energia de ativagdo maior que 150 kJ.mol™ ¢ muito lenta para poder ser estudada.

Em especial para as reagoes bimoleculares costuma-se utilizar a forma modificada da
equagao de Arrhenius:

k= AT %2 exp(~E. /RT) (6.86)

Nessa equagio aparece um termo em 1%, que nio aparece na equagio original de
Arrhenius, e a energia de ativagao, E,,, ¢ substituida pela energia critica, E,. Esses dois valores
nao sao exatamente iguais como se pode demonstrar utilizando a equagao de defini¢ao da
energia de ativagao de Arrhenius. Logaritmando a equagao (6.86), obtém-se:

1 E
Ink=InA+—InT—-—¢
2 RT
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derivando em relagao a temperatura,

dlInk 1 E
= +

C

dT 2T RT?

multiplicando por RT? se obtém a energia de ativagdo de Arrhenius, também chamada
energia de ativagao experimental de Arrhenius:

dink RT
(E,)ep = RT? =—+E,
daT’ 2
portanto,
RT
(Ea)exp = Ec +—

Em geral, E,>RT/2, o que permite desconsiderar RT/2 como parcela fazendo (E,),,,*E,.
A equagao original de Arrhenius ¢ mais utilizada para reagoes monomoleculares, en-
quanto a equagao modificada de Arrhenius se presta mais para reagoes bimoleculares. Na
Tabela 6.3 sao fornecidos alguns valores de constantes de velocidade fornecidos em fungao

da temperatura utilizando as equagoes de Arrhenius.

TABELA 6.3 - CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REAGOES EM FUNGAO DA TEMPERATURA

Reacao Constante de velocidade*
C,H,Br -» C,H, + HBr k = 2,6 x 10** exp(-53900/RT) s™*
2NO,—>2NO + O, k = 2,6 x 108 T2 exp(-26600/RT) L.mol-1s*
H, +1,>2HI k = 3,3 x 10° T%2 exp(-38900/RT) L.mol-'s!

*Valores de R em cal. K'mol!

Exemplo 6.10

Uma reagao monomolecular de primeira ordem apresenta uma meia-vida de 220 s na
temperatura de 50 °C e de 16 s na temperatura de 75 °C. Calcular a energia de ativagao
de Arhenius e o fator de frequéncia para esta reagao.

Sendo a reagao de primeira ordem, as constantes de velocidade serao:

0,693 0,693
= =3,15X103st k= = 4,33X 1025

220 16

50
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6.18 - TEORIA SIMPLES DAS COLISOES MOLECULARES (SCT)

A teoria simples das colisdes moleculares faz uso do modelo de esfera rigida para as
moléculas. O modelo supoe a nao-existéncia de forgas intermoleculares e considera ape-
nas o movimento de translagao. As moléculas sao consideradas como esferas rigidas com
didmetro igual ao didmetro de colisao molecular, que corresponde a distincia minima de
aproximagao de duas moléculas.

A teoria simples das colisdes moleculares foi desenvolvida por Lewis e Hinshelwood
(1920), tendo por objetivo o calculo das constantes de velocidade a partir dos resultados
da teoria cinética dos gases (1860).

Para que duas moléculas reajam € necessdrio que ocorra uma colisao ineldstica entre elas.
Somente aquelas colisbes em que a energia relativa das moléculas, devido as componentes da
velocidade tomadas sobre a linha que une os centros das moléculas (componentes frontais),
¢ superior a um determinado valor critico resultam em reagao quimica.

A teoria simples das colisdes moleculares obtém seus melhores resultados quando apli-
cada as rea¢oes bimoleculares.

Seja uma reagao bimolecular do tipo:

A+ B — produtos
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para a qual a expressao de velocidade ¢ dada por:

dac
A _ kCA CB (687)
dat

Se as concentragoes forem expressas em moléculas por unidade de volume, a equagao
(6.87) pode ser escrita:

dn;
— —2 = kNN, (6.88)
dt

De acordo com a teoria cinética, a velocidade da reagao ¢ igual a frequéncia de colisoes
bimoleculares com componente frontal da energia cinética superior a um certo valor cri-
tico, ou seja:

dan,
— A _ (Z/:B) (689)
dt £>€.,0=0
Por outro lado, a teoria cinética dos gases nos da':
, , ,(o,+0,) |8mk,T
(Z5) e, .60 = Na Ny ( . ] P~ exp (—€,[k,T) (6.90)
2 AB
Substituindo este valor na equagao (6.89), obtém-se:
dN; , ,(0,+0,\ |87wk,T
- —A=N/N, |22 £ exp (-€_/k,T) (6.91)
dt 2 Hyg

Comparando a equagao (6.88) com a equagao (6.91), resulta para a constante de
velocidade:

2 8wk, T
K= ("A*"B) 7% exp(—e, [k, T) (6.92)

! A constante de Boltzmann passara a ser representada por kj para nio ser confundida com a constante de velocidade .
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Representando por E, a energia critica por mol e lembrando que E,=Ne, pode-se escrever
a equagao (6.92) como:

c,+0,\ [87k,T
k= exp (—E_/RT) (6.93)
2 Mg

A equagao (6.93) ¢ conhecida por equagao de Trautz-McLewis e ¢ a base da teoria das
colisoes moleculares. Conforme visto anteriormente, a energia de ativagao experimental para
reagoes cuja constante de velocidade seja dada pela equagao (6.92) ¢ igual a:

Comparando a equagao de Trautz-McLewis com a equagao de Arrhenius e considerando

que (E,)., = E, pelas razoes anteriormente expostas, verifica-se que:

exp

o,+0,) |8mk,T
2 Mg

Por estar relacionado a frequéncia de colisoes entre as moléculas, o parametro A da equa-
¢ao de Arrhenius ¢ denominado fator de frequéncia. Para uma dada reagao, pode-se escrever:

o,+0,)? 81k
kz[ Az B) £ 77 exp(~ E./RT) (6.94)

‘AB

A equagao (6.94) ¢ semelhante a equagao de Arrhenius modificada e justifica o termo
em T ” que aparece nessa ultima.

Aplicando a equagao de Trautz-McLewis a reagao 2HI — H, + I, na temperatura de
550 K, obtém-se para a constante de velocidade 5,4 x 107 L.mol's™ enquanto o valor
experimental ¢ 3,5 x 107 L.mol™'s™".

Para a reagdo inversa, H, + I, = 2HI, na temperatura de 700 K, o valor tedrico obti-
do para a constante de velocidade ¢ 14 x 102 L.mol™'s™ enquanto o valor experimental ¢
6,4x 102 L.mol s

Como se pode verificar, os resultados sao bastante proximos dos experimentais, mas
sempre superiores a estes. De um modo geral, os resultados sao satisfatorios para moléculas
simples. Quanto mais complexas as moléculas reagentes, piores sio os resultados obtidos
como pode ser verificado pelas reagoes seguintes:

2HI > H,+1, k_ =~k

teor exp
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2CH, > CH, Kk

teor

2CH, —> CH, Kk

= 2.000 %k,
=10.000 Xk,

teor

A frequéncia de colisoes impoe um limite para a constante de velocidade, uma vez que
a reagao nao pode ocorrer com velocidade superior a frequéncia com que as moléculas coli-
dem. Assim, considerando valores médios e supondo uma temperatura de 400 K, pode-se
calcular o chamado niimero de colisoes para esferas rigidas:

8 x1,38x10716x400
z = (1x10%)? =101
1x10-2

K,,=1071 cm*molécula-s

Para dar conta das discrepancias verificadas entre o valor tedrico e o valor experimental
da constante de velocidade, foi proposta a teoria modificada das colisdes moleculares. Para
que ocorra reagao entre duas moléculas que colidem ¢ preciso que a orientagao, segundo a
qual a colisao ocorre, seja favoravel. Quanto mais complexas as moléculas, mais critica se
torna a orientagao no momento da colisao. Isso explica por que os valores de constantes de
velocidade obtidos teoricamente sao superiores aos verificados experimentalmente. Mesmo
que a colisao entre duas moléculas ocorra com energia superior a energia critica, a reagao
pode nao se realizar se a orientagao das moléculas for desfavoravel a formagao dos produtos.

A modificagio introduzida na teoria das colisoes consiste em um fator de corregao de-
nominado fator estérico. O fator estérico ¢ também conhecido por fator de probabilidade,
uma vez que ele nos diz qual a probabilidade de haver reagao quando da colisao de duas
moléculas com energia superior a energia critica. Simbolizando por P o fator estérico, a
teoria modificada das colisdes moleculares fornece, para a constante de velocidade:

0,+0,) | 8mk,

k=P - & T exp(- E./RT) (6.95)

AB

ou, usando a frequéncia de colisbes para esferas rigidas:

E
k=Pz,  exp|-——
RT (6.96)

Para reagoes bimoleculares em fase gasosa 1>P>1078. O valor do fator estérico ¢ sem-

pre inferior a 1, excegao feita a certas reagoes i6nicas em solugao em que o valor de P pode
chegar a 109, devido as forgas interidnicas.
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Embora o fator estérico seja introduzido pela teoria das colisdes modificadas, como
uma forma de aproximar o valor teérico da constante de velocidade do valor experimental,
a teoria nao permite o calculo desse fator que ¢ obtido por:

p_ Koo (6.97)

teor

A aplicagao de equagdes tedricas semelhantes a equagao de Trautz-McLewis em reagoes
trimoleculares ndo conduz a bons resultados ¢ leva a k,,,, > k..

teor
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Ky00=2,083x102°x10>x6,02%10%=1,254x 102 L.mol-!s™*

O fator estérico pode agora ser calculado.

Kew  2,127x10°°

p= -
1,254 x 102

=1,7X10"3

tedrico

6.19 - TEORIA DAS COLISOES APLICADAA REACOES MONOMOLECULARES
MECANISMO DE LINDEMANN

No caso de reagdes monomoleculares, a aplicagao da teoria das colisoes leva a um pa-
radoxo. Como pode a velocidade da reagao depender da frequéncia de colisoes existindo
apenas uma molécula reagente?

As reagoes monomoleculares sempre constituiram e ainda constituem um grande proble-
ma para a teoria das colisoes. Uma tentativa de explicar essas reagoes por um mecanismo que
envolva colisoes foi feita por F.A. Lindemann (1922). O mecanismo proposto ¢ conhecido
como mecanismo de Lindemann.

O mecanismo consiste numa primeira etapa reversivel em que duas moléculas do rea-
gente colidem para formar uma molécula ativada. A molécula ativada formada se decompoe
formando os produtos da reagao.

A+A A + A*

produtos

A velocidade de formagao dos produtos sera dada por:

dac

prod

dt

=k,C

1A

(6.98)
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Aplicando a hipétese de estado estaciondrio as moléculas ativadas, pode-se escrever:

dc

A

dt

=k, C2 —k,C, C,,—k,C,. =0

de onde se obtém a concentragao de A*:

kG

C. =—24
k,+k,C,

A*

substituindo esse valor na equagao (6.98):

s _ Kk, CZ (6.99)
dt  k+k,C,

Duas situagoes podem agora ser consideradas no que diz respeito ao mecanismo de Lin-
demann. Se o sistema se encontrar na regiao de elevada concentragao do reagente teremos
k,C,>> k) e a equagao (6.99) se reduz a:

demd _ klkZCA (6100)
dt k

3

Nesse caso o sistema segue um comportamento cinético de primeira ordem com uma
constante aparente de velocidade igual a k, &,/ k.

Por outro lado, se o sistema se encontrar na regiao de baixas concentragoes do reagente,
ky>>F,C, e aequagao (6.99) pode ser escrita:

PComs (6.101)

dt

Nessa situagao o sistema obedece a uma cinética de segunda ordem com uma constante
aparente de velocidade igual a %,.

Para aplicar a teoria das colisoes a0 mecanismo de Lindemann deve-se levar em conta
que a velocidade maxima ocorre a baixas pressoes (ou concentragoes) do reagente, quando
areagao ¢ de segunda ordem e a constante aparente de velocidade ¢ ,. Todas as moléculas
ativadas se transformam em produtos e o termo k,C , terd um valor muito pequeno quando
comparado com k,.

A constante aparente de velocidade, %,, pode ser calculada pela teoria das colisoes como
sendo a constante de velocidade de uma reagao bimolecular. Utilizando os valores de E,

obtidos experimentalmente, obtém-se um k,,,, muito menor que o kcxp. Os argumentos

teor
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anteriormente utilizados para a introdugao do fator estérico nas reagoes bimoleculares nao
podem ser repetidos aqui, uma vez que a orientagao espacial nao justifica uma constante de
velocidade tedrica inferior a obtida experimentalmente.

Vidrias teorias t¢ém sido propostas para explicar as discrepancias apresentadas pelas reagoes
monomoleculares, mas até agora nenhuma pode ser considerada satisfatoria.

6.20 —- TEORIA DE HINSHELWOOQOD (1927)

Uma das teorias propostas com a finalidade de explicar o comportamento das reagoes
monomoleculares ¢ a teoria de Hinshelwood. Essa teoria considera que, além da energia
cinética translacional, as moléculas possuem também energia cinética rotacional e esta deve
ser incluida no calculo da constante de velocidade das reagoes.

Cada molécula ¢ constituida por 7 osciladores e a energia critica deve ser computada
sobre todas as formas de energia que a molécula possa apresentar. Considerando a energia
cinética e a energia vibracional, a expressao que fornece a fragao de moléculas com energia
superior a energia critica ¢ dada por:

N,.. e (e )\ exp—e/k.T
: :J' pCe/kT) .
N e (kT (kT

expressao que integrada fornece:

N N £ n-1 1 £ n-2 1
5 = € +[—= +...+1|exp(—&/k,T)
N KT) (-1 |kT| (n-2)

Se &/ kyT> 1, asérie pode ser aproximada pelo primeiro termo, desconsiderando os
demais:

N, EN7 1
== - exp(—E./RT)
N RT | (n-1)!

A constante de velocidade de formagao das moléculas ativadas serd entao:

n-1

k, =z ) I exp(—E./RT) (6.102)
RT (n—=1)!
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Assim, se tomarmos como exemplo uma molécula que possua cinco graus de liberdade
de vibragio (n=5) e supondo que E,/RT~ 50, que ¢ um valor médio para a temperatura
de 400 K, resulta:

Ec n-1 1 1
———— [=504x—=2,6X10°
RT | (n-1) 41

Observando a equagao (6.102), verifica-se que a constante de velocidade calculada nesse
caso pela teoria de Hinshelwood serd cerca de 10° vezes maior que a prevista pela teoria
das colisoes. De acordo com essa teoria, a energia de ativagao experimental sera obtida por:

3
(Ea)exp = EC— n—z RT

6.21 - TEORIA DO ESTADO DE TRANSICAO

A teoria do estado de transi¢ao, desenvolvida por Eyring e Polanyi (1935), traz uma nova
abordagem para o cilculo das constantes de velocidade das reagoes. A teoria das colisoes
nao se preocupa com a natureza das moléculas reagentes, mas tao somente com a energia
das colisoes entre elas. A teoria do estado de transi¢ao leva em consideragao a natureza das
moléculas e se baseia em calculos que tém origem na termodinimica estatistica e na mecanica
quantica. A teoria do estado de transi¢ao passou por altos e baixos e no auge de seu sucesso
chegou a ser denominada “teoria absoluta da velocidade das reagoes”. As dificuldades da
teoria do estado de transi¢ao estao situadas exatamente na necessidade de dados sobre a
superficie de reagao que requerem calculos quanticos complexos ¢ nem sempre factiveis.
Alguns especialistas em cinética chegam mesmo a afirmar que a teoria ¢ tao eldstica que
pode explicar qualquer coisa, mas ¢ incapaz de fazer qualquer previsao.

De acordo com a teoria do estado de transi¢ao, numa primeira etapa reversivel os re-
agentes entram em equilibrio com um complexo ativado e este entao é que se decompoe
dando origem aos produtos da reagao.

reagentes = complexo ativado — produtos

Uma reagao bimolecular, segundo esta teoria, ocorre de acordo com o mecanismo:

A+ B = AB* — produtos
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Onde AB*representa o complexo ativado formado pelas moléculas reagentes. O comple-
xo ativado pode armazenar energia nos seus diferentes graus de liberdade. A caracteristica
do complexo ativado reside no fato dele possuir um modo de vibragao segundo o qual ele
se decompoe dando origem aos produtos da reagao. Por essa razao, o complexo ativado
possui sempre um grau de liberdade vibracional a menos que as moléculas ordindrias.

Chamando de »*, a frequéncia de vibragao segundo a qual o complexo ativado se de-
compoe, a velocidade de formagao dos produtos sera dada por:

dc

prod

dt

= v*C (6.103)

AB*

Considerando a etapa de formagao do complexo ativado, a seguinte constante de equi-
librio pode ser escrita:

Kr = a8 (6.104)
‘ CA CB

de onde se tira a concentragao do complexo ativado:

K*C.C (6.105)

B*~ "Nc “ATB

CA
De acordo com o principio da equipartigao da energia, a cada modo de vibragao corres-

ponde uma energia igual a &, T e esta energia ¢ igual a #v”, sendo % a constante de Planck.
Pode-se escrever, entao:

e=hv'=k,T
¢ a frequéncia de decomposi¢ao do complexo ativado sera dada por:

L kgT (6.1006)

Substituindo o valor de »*, obtido em (6.106), e o valor de C -, obtido em (6.105) na
equagao (6.103), resulta:
HCoroa _ KT

dt

e C (6.107)

c TATB
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Comparando a equagao (6.107) com a equagao cinética que fornece a velocidade de
tormagao dos produtos verifica-se que:

kT
k==K (6.108)

A equagao (6.108) ¢ a equagao fundamental da teoria do estado de transigao e recebeu o
nome de equagao de Eyring. A equagao (6.108) ¢ vilida para qualquer molecularidade, uma
vez que o fator kyT'/ h tem por dimensao tempo™ e as dimensoes da constante de equilibrio
da etapa de ativagao dependem da molecularidade da reagao.

6.22 - TRATAMENTO TERMODINAMICO DA EQUAGAO DE EYRING

A equagao de Eyring pode ser tratada termodinamicamente com a introdugao de algu-
mas grandezas termodindmicas correspondentes a etapa de formagao do complexo ativado.

De acordo com a termodinamica, a energia de Gibbs da reagao estd relacionada a cons-
tante termodindmica de equilibrio pela expressao:

AG°=—RT InK
Nessa expressao, o estado padrao ¢ definido como sendo um estado de atividade unitdria.

Se ao invés de atividade unitdria, definirmos um estado padrao de concentracao unitdria
> ]
pOdeOS cscCrever:

AG°=—RT InK,
A constante de equilibrio que aparece na expressao ¢, agora, a constante estequiométri-

ca de equilibrio. Se essa expressao for aplicada a etapa de formagao do complexo ativado,
resulta:

(AG*)*=—RT InK:

Deixando de lado o subindice, ¢, e colocando a expressao sob a forma exponencial,
obtém-se:
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o que substituido na equagao (6.108), fornece para a constante de velocidade o valor:

k=T o (_ (AG*V’) (6.109)
h RT

Lembrando, da termodindmica, que AG=AH—TAS e aplicando esta relagdo a etapa de
tormagao do complexo ativado, obtém-se:

AG* = AH*~ TAS®

A equagao (6.109) pode entao ser escrita como:

Pl exp (— (AH;é)O) exp (—(AS#)O) (6.110)
h RT R

Por outro lado, da relagao termodinamica entre entalpia e energia interna, pode-se
escrever:

(AH?)°= (AU*)°+An*RT
Ficam assim definidas as seguintes grandezas de reagao correspondentes a etapa de
tormagao do complexo ativado:
(AG?), =energia de Gibbs padrao de ativagao.
(AS7), = entropia padrao de ativagao.
(AH?), = entalpia padrao de ativagao.
(AU?), = energia interna padrao de ativagao.

Essas grandezas de reagao se referem a um estado padrao de concentragao unitaria. Em
se tratando de gases ideais, AU e AH s6 dependem da temperatura, nao dependendo do
estado padrao considerado. Nessas condi¢oes, os valores de energia interna e entalpia serao
iguais tanto para um estado padrao de concentragao unitdria quanto para um estado padrao
de atividade unitdria.

(AH 2= (AH)3  (AU7 )= (AU7);

Ja no caso da entropia, sendo essa uma fungao da temperatura, pressao, volume e con-
centragao, seu valor dependera do estado padrao escolhido:

(AS™)e # (AS7)]
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Estando a energia de Gibbs relacionada com a entropia por AG=AH-TAS, seu valor
também dependera do estado padrao escolhido:

(AG")2 # (AG")]

6.23 — ENTALPIA PADRAO DE ATIVACAO
A entalpia padrao de ativagao estd relacionada a energia interna de ativagao pela equagao:
(AH?)°= (AU*)°+ An*RT (6.111)
Por outro lado, a energia de ativagao experimental de Arrhenius ¢ definida por:

3 dInk
d(1/RT)

(Ea )exp =

Substituindo nessa equagao o valor da constante de velocidade fornecido pela equagao
de Eyring (6.108), resulta:

(5
din| -2 K?
YU S (6.112)

(Esdewy =~ d(1/RT)

Diferenciando, inicialmente, o numerador da equagao (6.112), resulta:

k
dIn(kBTT Kj):d[ln (TB)+InT+InKj:| (6.113)

A equagao de van "t Hoff permite escrever:

dink? _ (AU?)®
ar RT2

e, sendo 4(1/RT)= - dT/RT? a equagao (6.113) dard como resultado:

K,T T (AU
dIn(—B Kj):—d O (6.114)
h T RT?
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Usando esses resultados na equagao (6.112), obtém-se:

(E)e=RT+ (AU")° (6.115)

A equagao (6.115) estabelece um elo de ligagao entre a teoria de Arrhenius e a teoria do
estado de transigao, uma vez que relaciona um parametro tipico da primeira, (E,).,, com

a energia padrao de ativagao, (AU*)°. Substituindo o valor de (AU*)°, obtido na equagao
(6.115), na equagao (6.111), resulta:

(AH?)°=(E,). —RT+AnRT

exp

(AHY° = (E)._+RT (An'—1) (6.116)

exp

Nessas expressoes, An” representa a variagdo do nimero de mdis que ocorre na etapa
de formag¢ao do complexo ativado. O complexo ativado constitui uma unica molécula.
Assim sendo, para reagoes monomoleculares Az *=0, para reagoes bimoleculares Az *=~1
e assim por diante.

6.24 - ENERGIA DE GIBBS PADRAO DE ATIVAGAO

A energia de Gibbs padrao de ativagio, (AG*), ¢ o pardmetro fundamental da teoria
do estado de transicao. Considerando a equagao de Eyring,

kT #\0
= kel o (_<AG >)
h RT

observa-se que o fator pré-exponencial, 2,1/ h, ¢ independente da natureza da reagao e cons-
tante para uma determinada temperatura. O fator determinante da velocidade da reagao ¢,
pois, o fator exponencial. Pode-se dizer que, de acordo com a teoria do estado de transigao,
o fator determinante da velocidade de uma reagao ¢ a energia de Gibbs padrao de ativagao.
Sempre que (AG*)° for positivo, a reagao correspondente serd lenta. Se (AG*)° for negativo,
a reagdo correspondente serd uma reagao rapida. O valor numérico de (AG*)° depende do
estado padrao escolhido mas o seu sinal nao se altera com a troca de estado padrao.

6.25 - ENTROPIA PADRAO DE ATIVACAO

Considerando, novamente a equagao (6.116), que estabelece uma relagao entre a entalpia
padrao de ativagao e a energia de ativagao experimental de Arrhenius,

(AH?)°=(E,), .+ RT (An"-1)

exp
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¢ levando em consideragao que, em geral, (E,)
vel aproximagao:

» > RT, € possivel escrever com uma razod-

CX]

NEC

~
exp

(AH Y~ (E)

A equagao (6.110), pode ser entao escrita como:

kT “)0
k=—L—exp ((AS )) exp (— £ ) (6.117)
h R RT

Se compararmos a equagao (6.117) com a expressao que a teoria modificada das colisoes
moleculares fornece para a constante de velocidade,

k=Pz,  exp|— Ee
RT (6.96)

obtém-se para o fator estérico, a expressao:

P= KT exp((Af:)o) (6.118)

hz

€s|

Para colisoes bimoleculares entre moléculas simples, na temperatura de 400 K, es-
colhendo um estado padrao de concentragao unitdria igual a 1 mol.cm™, verifica-se que
keyT/ h z,4~1, fazendo com que:

P exp (M) (6.119)
R

Por essa razao, o fator estérico ¢ também chamado de fator entrépico, pois esta relacio-
nado a entropia de ativagao padrio da etapa de formagao do complexo ativado. A entropia
de ativagao padrao da etapa de formagao do complexo ativado, por sua vez, ¢ dada por:

(AS - )0 = Sgomplexo ativado Z S (r)eagentes
Sempre que (AS*)°>0, o fator estérico serd maior que 1 e as reagoes correspondentes
serdo mais rapidas que o previsto pela teoria das colisoes. Quando (AS*)°<0, o fator esté-
rico serd menor que 1 e as reagoes serao mais lentas que o previsto pela teoria das colisoes.
Se (AS*)°=0, resulta P~ 1 e os valores obtidos pela teoria das colisdes para as constantes
de velocidade se aproximam dos valores experimentais. Para que esse tltimo caso ocorra ¢
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necessdrio que a formagao do complexo ativado se dé com uma pequena variagao de entropia
como ¢ o caso das reagoes bimoleculares entre moléculas simples.

6.26 - CONSIDERAGOES QUALITATIVAS SOBRE O FATOR ESTERICO

No caso de reagoes bimoleculares entre moléculas simples, a entropia correspondente a
etapa de formagao do complexo ativado serd dada por:

(AS”)°=Sls-—(SL+SE) = 0

Nesse caso, se o estado padrao utilizado for o de concentragao unitdria igual a 1 mol.cm™,
o fator estérico sera aproximadamente igual a 1, de acordo com a equagao (6.119). Na me-
dida em que as moléculas reagentes sejam mais complexas, a entropia padrao de ativagao
se torna negativa, uma vez que o complexo ativado serd sempre mais organizado que as
moléculas separadamente. Quanto mais complexas as moléculas reagentes, tanto mais nega-
tiva a entropia padrao de reagao e, por consequéncia, tanto menor o valor do fator estérico.
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No caso de reagoes trimoleculares, com trés moléculas reagentes distintas, resulta:
A+ B+ C = ABC” — produtos
(AS”)0=S%pc-— (S5 +S%+ST) << 0

Sendo a entropia padrao de ativagao um valor acentuadamente negativo, o fator esté-
rico serd bem menor que 1, o que era de se esperar para reagoes complexas como sao as
reagoes trimoleculares. O problema, nesse caso, ¢ que a teoria do estado de transi¢ao prevée
uma diminui¢ao da constante de velocidade com o aumento da temperatura, o que nao se
verifica na prdtica.

Para as reagdes monomoleculares, a aplica¢ao da teoria do estado de transi¢ao requer a
introdugao de uma etapa adicional no mecanismo de Lindemann:

A+ A=A+ A
A — A

A* — produtos

6.27 - TRATAMENTO ESTATISTICO DA EQUAGAO DE EYRING

A equagao de Eyring pode ser tratada sob o ponto de vista da Termodinamica Estatistica,
pelo uso das chamadas fungoes de parti¢ao. A Termodinamica Estatistica, parte da estrutura
microscopica das substancias para chegar até as suas propriedades termodinamicas, sem
fazer uso das leis da Termodinamica Cldssica.

Para tanto, a Termodinamica Estatistica trata de obter as propriedades termodinamicas
das substancias em fung¢ao das fungoes de partigao, que dependem de como as moléculas se
distribuem entre os diversos niveis energéticos permitidos do sistema. A fungao de parti¢ao
de uma molécula ¢ definida por:

Z=2 g,exp(=g/k,T)
onde g; ¢ a degenerescéncia do nivel energético e & ¢ a energia correspondente.

A energia de uma molécula pode ser separada em: translacional, rotacional, vibracional
e eletronica, o que permite escrever:

E=gtEte,+E,

As fungbes de partigao, por sua vez, também podem ser separadas em fungao de par-
ticao translacional, vibracional, rotacional e eletronica. Enquanto as energias se somam,
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as fung¢oes de parti¢ao sao multiplicativas, de tal forma que a fungao de particao de uma
molécula sera dada por:

Z= ZT ZV ZR Zel

Assim, por exemplo, a fungao de parti¢ao de uma molécula diatémica ¢ igual a:

[(M mk,T)% v} [87[2 Ik,T ]|: 1 :|
z-= o.  (6.120)

h3 oh? 1—exp(—hv, /k,T)

Nessa expressao, o primeiro termo entre colchetes ¢ a fungao de parti¢ao translacional,
o termo seguinte ¢ a fungao de parti¢ao rotacional seguido pela fungao de partigao vibra-
cional e, finalmente pela fungao de parti¢ao eletronica que ¢ igual a degenerescéncia do
estado eletronico fundamental, g, . Nas expressoes das fun¢oes de partigao, V' ¢ o volume
do sistema, 4 ¢ a constante de Planck, I ¢ o momento de inércia, o ¢é o nimero de simetria,
Vv, ¢ a frequéncia fundamental de vibragao e os demais simbolos tém o significado usual.

Por outro lado, a entropia esta relacionada a probabilidade de uma dada distribui¢ao
pela equagao de Boltzmann:

S=kyInW

As fung6es termodinamicas podem ser calculadas a partir das fungoes de parti¢ao. Dessa
forma, a Termodinamica Estatistica permite chegar a uma expressao para a constante de
equilibrio de uma reagao:

0

H prod .
K.= — N exp [— —(AU)‘))
0 RT

reag
I N

sendo (AU)j a energia interna padrao a 0 K.
Para a etapa de formagao do complexo ativado, resulta:

A + B = AB* — produtos

Z 35+
- 0
Kem D oyp|- B (6.121)
70 79 RT
N N
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Substituindo o valor de K fornecido pela equagio (6.121) na equagio de Eyring,
obtém-se para a constante de velocidade:

Z g
kT N (AU)?
k= N oyp|- 220
h 20z P[ _T (6.122)
N N

Escolhendo como estado padrio um estado de concentra¢ao unitaria igual a
1 molécula.cm™, os quocientes /N nas fungdes de parti¢ao de translagio passam a ser
iguais a 1, e a equagao (6.122) pode ser escrita:

k,T Z°2. 0
k=-—"2——2%  exp|- M (6.123)
h 22 Z0 RT

Os parametros para o cilculo das fun¢bes de parti¢ao dos reagentes, Z ° ez’ podem ser
obtidos espectroscopicamente. A dificuldade ¢ o calculo da fungao de parti¢ao do complexo
ativado. Sendo o complexo ativado um intermedidrio hipotético, ele nio tem existéncia
real que permita a determinagao espectroscopica dos parametros necessarios ao calculo da
fungao de partigao. Para contornar o problema, faz-se a suposi¢ao de uma estrutura para
o complexo ativado e se utilizam valores médios para as fungoes de parti¢ao. Os valores
aproximados, por grau de liberdade, das fungoes de parti¢ao, na temperatura de 400 K, sao
tfornecidos na Tabela 6.4.

TABELA 6.4 - VALORES MEDIOS DAS FUNGCOES DE PARTIGAO,
POR GRAU DE LIBERDADE, NA TEMPERATURA DE 400 K

Contribuigcdo por

Fungdo de Particdo grau de liberdade

Translacional qr = 108
Rotacional gz = 10
Vibracional qy =1

Um valor aproximado da fungao de partigao sera obtido por:

Z°=(q,) (g (g, (6.124)

A equagao (6.124) ¢ utilizada para avaliar a fungao de partigao do complexo ativado e
também para avaliar a fungao de partigao das moléculas reagentes, uma vez que nao teria
sentido calcular estas ultimas por dados espectroscépicos uma vez que os mesmos nao podem
ser obtidos para o complexo ativado. Lembrando que o complexo ativado tem sempre um
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grau de liberdade de vibragao a menos que as moléculas ordindrias, a aplicagao da equagao
(6.124) conduz as seguintes expressoes para as fungoes de partigao:

* Reagentes: Z°=(q,)7(q,)=(q, )
* Complexo ativado (Z2%)°=(q,)" (g,)=(g,)"!

Assim, por exemplo, para uma reagao entre duas moléculas diatomicas, com a formagao
de um complexo ativado nao linear, obtém-se:

XY + UZ = XYUZ* — produtos
As fungoes de parti¢ao sao iguais a:

Z9%,.,-=(a9,)°(q,)* (q,)¥*-6-1=>

Ziy: ZlZ/z = (qT)3 (qR)z (qv 1

Z)?YUZ* _ (qv)3
ZnZy,  (G,)*(qp)

De acordo com a equagao de Eyring (6.123), o fator pré-exponencial sera igual a:

kT __(q,)
h (g, (qy)

O fator estérico pode ser avaliado comparando a equagao correspondente a teoria das
colisoes com a da teoria do estado de transicio.

k=Pz_ exp (_ Ev) (6.96)
RT
k,T Z02. AU)°
k=—L——2" exp|- ﬂ (6.123)
h 2z20 78 RT

. 0 - .
Considerando que (AU?) , ~E, nas expressoes acima, pode-se escrever:

po KT L (6.125)
z..h 2020

esf
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A equagao (6.125) nos mostra que, para uma dada temperatura:

(6.126)

A equagao (6.125) ¢ valida para uma reagao entre duas moléculas monoatomicas, mas
pode ser estendida a qualquer outra relagao desde que se substituam as fungoes de parti¢ao
correspondentes ao complexo ativado e as moléculas reagentes.

Uma forma de calcular o fator estérico através das fungoes de parti¢ao ¢ considerar a

reagao entre moléculas pontuais, para as quais o fator estérico ¢ igual a 1, e utilizar a equa-
Gao (6.120).

X + Y = XY* — produtos

As correspondentes fungoes de partigao sao:

Z%-=(9°(9.)*(a,)° =(9.)° (q0)*
25=25=(q,r
A aplicagao da equagao (6.125) fornece:

(G:)°(qg)* (Gg)?
— =cteXx ——
(g;)*(q,)? (g,)?

1=cteXx

De onde se obtém o valor da constante:

O

cte=
(Gr)?

Valor que substituido na equagao (6.126) fornece:

e ;) Z3.
(qp)? 2225

(6.127)
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6.28 — AVALIACAO TEORICA DA ENERGIA DE ATIVACAO

A avaliagao tedrica da energia de ativagao ¢ um problema complexo por envolver a
aplica¢ao da mecanica quantica a um problema que envolve trés corpos.

Resolvendo as equagoes de Schroedinger adequadas para os elétrons, com os nucleos
em posigoes fixas, ¢ possivel mapear a energia potencial do sistema. O passo seguinte con-
siste em resolver a equagao de Schroedinger para os nucleos em movimento. O problema
¢ matematicamente complexo.

Numa aproximagao, resolvem-se as equagoes classicas do movimento, controladas por
um potencial V. O potencial V, para um sistema de N >2 dtomos, depende de 3N —6 coor-
denadas. O potencial nao pode ser representado graficamente a menos que o nimero de
varidveis independentes seja reduzido.

Para uma reagao do tipo A + BC = AB + C, isso pode ser feito considerando a aproxi-
magao colinear de A e BC. O potencial pode ser representado sob a forma de curvas de nivel,
obtendo-se a superficie de energia potencial para a reagao. A fungao irrestrita V(7 45,750, 7c4)
¢ denominada hiper-superficie de energia potencial.

A Figura 6.15 representa, esquematicamente, a superficie de energia potencial para a
rea¢ao A + BC = AB + C, considerando a aproximagao colinear, o que geralmente ocorre.
A trajetéria indicada na superticie de energia potencial corresponde ao caminho da reagao
ou coordenada de reagao.

produtos

A+BC—->AB+C

distancia B - C

ponto de sela

reagentes

distancia A - B

Figura 6.15 — Superficie de energia potencial.
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A reagao inicia no chamado vale dos reagentes, passa pelo ponto de sela no qual a energia
¢ mdxima e termina no vale dos produtos. O ponto de sela recebe este nome pelo fato da
superficie neste local apresentar a forma de uma sela de cavalo. O sistema evolui sempre de
torma a passar pelos pontos de menor energia.

Um corte feito ao longo da coordenada de reagao fornece o chamado pertil de reagao

conforme representado na Figura 6.16. Algumas relagoes empiricas tém sido propostas para
a avaliagao da energia de ativagao.

energia

coordenada de reagao

Figura 6.16 — Perfil de reagao a partir da superficie de reagao.

6.29 - REACOES EM SOLUCAO

Um grande nimero de reagoes ocorre em fase liquida e nao em fase gasosa. No estudo
da cinética em fase liquida, o papel do solvente nao pode ser desprezado. Quando a reagao
ocorre tanto em fase liquida quanto em fase gasosa, ¢ possivel comparar os resultados.

A Teoria das Colisoes prevé os mesmos resultados em fase liquida e em fase gasosa, uma
vez que o solvente nao participa da reagao.

A + B + solvente — produtos + solvente
A frequéncia de colisoes, z,,, ndo depende da presenga do solvente. Logo:
Kyas = k

gas solugdo

Experimentalmente, verifica-se que esses valores sao diferentes. A explicagao reside na
nao-idealidade das solugoes. As interagoes solvente-soluto conduzem a um comportamento
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colisional diferente do encontrado no estado gasoso. A Teoria das Colisoes nao consegue
tratar teoricamente tal tipo de comportamento.

A aplicagao da Teoria do Estado de Transigao as reagoes em solugao permite a obtengao
de resultados interessantes. A equagao de Eyring supoe que os gases sejam ideais e que as
concentragoes sejam as que ocorrem em uma solugao gasosa ideal. As concentragoes podem
ser substituidas pelas atividades e a equagao de Eyring, para reagoes em fase gasosa, passa
a ser escrita como:

k, T k,T
Kpos = = KZ = =2 K] (6.128)

No caso de reag¢oes em solugoes, as atividades serao diferentes das concentragoes e o
uso de um coeficiente de atividade, 7y, torna-se necessario. Por outro lado, a termodinamica
nos diz que # =y¢ ¢ K, =K K, . Para o equilibrio de formagao do complexo ativado pode-

ol # F ~ : ~ ~
-se escrever K, = K K ¢ a equagao de Eyring para uma reagao em solugao toma a forma:

kso/ = —— K: =— (6129)

sol gas # (6130)

Se considerarmos uma reagao do tipo:

A + B = AB* — produtos

a constante de equilibrio K7 serd dada por:

_ Ve
% Ve

#
K7’

o que substituido na equagao (6.130), permite escrever:

Kot _ Va¥s (6.131)

gas }f‘lB¢

g « TOPICOS DE FiSICO-QUIMICA * 309



A equagao (6.131) ¢ conhecida pelo nome de equagao de Bronsted-Bjerrum e o fator

Ya7s

LAL8 ¢ denominado fator de atividade cinética.
AB*

A Teoria do Estado de Transi¢ao, quando aplicada as reagoes em solugao, permite
algumas conclusoes qualitativas interessantes. Assim, por exemplo, se os reagentes forem
tfortemente solvatados e o complexo ativado for fracamente solvatado, resulta y, e 7, menores
que ¥,5-, Uma vez que quanto maior o desvio do comportamento ideal, menor o coeficiente
de atividade. Como consequéncia:

Ll g <k

;/ sol gas
AB#*

Solventes diferentes terdo influéncias diferentes sobre a velocidade da rea¢ao devido ao
diferente grau de solvatagao.
Um outro modo de interpretar a equagao de Bronsted-Bjerrum, consiste em supor:

k. .=k

gas sol ideal —

k

0

sendo k, a constante de velocidade correspondente a reagao realizada em condi¢oes de di-
luigao infinita. Pode-se entao escrever:

kso/ = ko };7/5 (6132)

6.30 - REACOES IONICAS

As reagoes 10nicas constituem o principal grupo de reagoes em solugao. Genericamente,
uma reagao ionica pode ser representada por:

A’4+ B® - produtos

sendo Z, e Z as cargas dos fons A e B, respectivamente.
De acordo com a Teoria do Estado de Transicao, se pode escrever:

A%+ B8 = (AB“A*?#)* - produtos
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A lei limite de Debye-Huckel nos d4, para os coeficientes de atividade:

log 7; :_Azfz\/; (6.133)

Sendo A uma constante caracteristica da lei de Debye-Huckel e u a forga i6nica do
meio, definida por:

1
pu==2Cz
2 i

Logaritmando a equagao (6.132):

logk,, = l0gk,+10g ¥, +10g ¥ — 10g Yss-

Substituindo os coeficientes de atividade pelos seus valores fornecidos pela equagao
(6.133):

log k,,, = log k, + log (— Az} \/;)+ log (— Az} \/;)— log (— Asz\/;)
Lembrando que z,-=2,+z,

k
log (— =—Au (22422~ (2,+2,)]
k

0

k
log (kL"’ =2A\ U 2,2, (6.134)

0

: , i - .
O sinal do produto z,z, depende da carga dos fons que participam da reagao e trés casos
podem ocorrer:
a) Cargas de mesmo sinal: os dois {ons reagentes positivos ou os dois fons negativos,
resultando z,z,> 0. Tem-se entao:

kso/ kso/
log|—|>0 —>1 K. >k,
k k

0 0

A relagao log(k,,/ k) cresce linearmente com 4/ ¢ , como representado na Figura 6.17.
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Uma reagao em que isso ocorre é:

[Co(NH,);Br]** g + Hg*+q) = [Co(NH,);H,0]* ., + HgBr .,

b) Um dos reagentes ¢ neutro: se um dos reagentes ¢ neutro, resulta:

ksol _ kSO’ —
log|— | =0 — =1 k
k k

0 0

Nesse caso a for¢a i0nica do meio nao tem influéncia sobre a velocidade de reagao. Isso
ocorre, por exemplo, na reagao:

C,,H,,0,, + OH™ — produtos

127 '22

|0 ksol
g _ko z,z;, >0
0 z,z, =0
z,z;, <0

Ju

Figura 6.17 — Efeito salino primario.

c) Cargas de sinal contrdrio: se os ions reagentes tiverem cargas de sinal contrdrio, resulta:

< k

sol 0

kso/ kso/
log|—| <0 — <1 k
k k

0 0
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O que mostra que a relagao log(k,,/k,) decresce linearmente com 4/ ¢ , como represen-
tado na Figura 6.17. Um exemplo de reagao em que isso se verifica ¢:

[Co(NH,)Br]>*  +OH"_ —> [Co(NH,).0H]** +Br

Esse efeito da forga i6nica sobre a velocidade das reagoes em solugao ¢ denominado efeito
salino primadrio e estd representado na Figura 6.17. O tipo de solvente utilizado também
influi na velocidade de reagao, uma vez que a constante A da equagao de Debye-Huckel
depende da constante dielétrica do solvente.

6.31 - PROBLEMAS PROPOSTOS

6.1) A decomposi¢ao do peroxido de benzoila em éter etilico, uma reagao de primeira
ordem, fica 75,2 % completa em 10 minutos na temperatura de 60 °C. Calcule a constante
de velocidade da reagao e a meia-vida do reagente.

6.2) Na temperatura de 427 °C a reagao de decomposi¢ao do pentoxido de nitrogénio em
fase gasosa ¢ de primeira ordem e se processa com uma velocidade de 0,4 mol.L's™ quando
a concentragao do N,O; ¢ de 5 mol.L™!. a) Calcule a fragao decomposta em 10 segundos;
b) Calcule o tempo necessario para que 95 % do N,O; se decomponha.

6.3) A reagao genérica A — B segue uma cinética de primeira ordem a 25 °C. Em um
reator a volume constante, operando naquela temperatura, sao introduzidos 20 moéis de A
¢ 4 mois de B verificando-se que, apdés 10 minutos, C, = C,. Determine a constante de
velocidade da reagao a 25 °C.

6.4) Areagio 44, — 2B, + C, foi estudada, experimentalmente, a volume constante
e constatou-se que a reagao obedece a uma cinética de primeira ordem em relagao a A.
Partindo de 4 atm de A e 6 atm de inertes, depois de cinco minutos a contar do inicio da
reagao, a pressao total no reator era de 9,3 atm. Calcule a constante de velocidade da reagao
e a pressao total no reator depois de decorrido um tempo muito longo.

6.5) Em um reator a volume constante ocorre a reagao gasosa 24 — 3B + C. A constante
de velocidade para a reagao ¢ igual a 0,01 min™. Partindo de uma mistura inicial de A ¢ B
com pressoes parciais de 10 e 1 atm, respectivamente, calcule: a) A composi¢ao do sistema
depois de 100 minutos. b) A pressao total no sistema depois de 200 minutos.

6.6) Partindo do mesmo numero de dtomos de *?Bi e ’In, calcule o tempo necessdrio
para que o numero de atomos de In seja igual ao dobro do nimero de atomos de Bi. A
meia-vida do Bi ¢ de 24 minutos ¢ a do 'In ¢ de 50 minutos. Os is6topos decaem para
o Pb e para o Cd, respectivamente.

6.7) A 100 °C, a reagao gasosa A — 2B + C ¢ de primeira ordem. Iniciando-se a reagao
com A puro a uma pressao igual a 90 mmHg e operando em um reator a volume constante
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verificou-se que, ao cabo de 10 minutos, a pressao do sistema era de 176 mmHg. A partir
desses dados, calcule: a) A pressao total no sistema depois de decorrido um tempo muito
longo; b) A pressao de A apdés 10 minutos; ¢) A constante de velocidade da reagao; d) A
meia-vida do reagente.

6.8) A reagao genérica Z — 3Y ¢ de primeira ordem. Operando em um reator isotérmico
¢ de volume constante verifica-se que, partindo de 50 moéis de Z e 10 méis de Y, depois
de decorridos 10 minutos a concentragao de Z ¢ o dobro da concentragao de Y. Calcule a
composi¢ao do sistema 20 minutos depois de iniciada a reagao.

6.9) Uma certa substancia 4 se decompoe segundo a reagao 34 — 4B, cuja constante de
velocidade é de 0,0693 min. Partindo de 12 méis de A, 8 mdis de B, 10 moéis de inertes e
utilizando um reator a volume constante, deseja-se saber: a) que intervalo de tempo deve
decorrer para que existam 32 mdis de substincias no reator; b) se em algum instante, du-
rante o transcurso da reagao, o nimero de moléculas de A, B ¢ inertes, existentes no reator,
coincidird.

6.10) AreagaoA + B — P ¢ de primeira ordem em relagao a cada um dos reagentes. Em
um reator de 10 litros, operando a volume constante, partindo de 2 méis de A e 2 mois de
B, qual a quantidade de produto formado depois de decorridos 10 minutos do inicio da
reagao? (k = 3 mol'L.min™)

6.11) A reagao genérica A + 2B — 2C ¢ de primeira ordem em relagiao a A e de ordem
zero em relagao a B. Iniciando com a propor¢ao estequiométrica dos reagentes A ¢ B, e na
auséncia de inertes, a pressao do sistema mantido a volume constante e a na temperatura de
25 °C era igual a 27,78 mmHg apds 5 minutos de reagao. Apds um tempo muito longo,
a pressao do sistema estabilizou em 20,00 mmHg. Calcular a pressao do sistema quando
t = 0 e a constante de velocidade a 25 °C em relagao a A.

6.12) Em um reator operando a volume constante efetua-se a reagao 24 + 3B — 2C.
Partindo de 4 mois de A e 6 mois de B, que intervalo de tempo deve decorrer para que as
concentragoes de B e C se igualem? A reagao ¢ de primeira ordem em relagao a cada um dos
reagentes enquanto que sua constante de velocidade ¢ iguala &, = 0,5V,

s PSS |
reator) mol'min!.

6.13) A reagao genérica 34 + B — C ¢ de primeira ordem em relagao a cada um dos rea-
gentes. A constante de velocidade em relagao ao reagente A ¢ igual a5 x 10* L.mol'min".
Empregando um reator com volume de 1 litro e partindo de 30 moéis de 4 e 10 méis de B,
calcule o tempo necessdrio para que a metade do reagente B seja consumida.

6.14) Partindo de 10 méis de A e 15 mois de B, calcule o tempo que deve decorrer, de-
pois de iniciada a reagao, para que as concentragoes de A e B sejam iguais quando a reagao
a seguir, de primeira ordem em relagao a cada um dos reagentes, ocorre em um reator a
volume constante: A + 2B — 3C. A constante de velocidade da reagao, em relagao a A ¢é
iguala 1 x 102V, mol'min".

reator)
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6.15) Areagio 24 + B — P ¢ de primeira ordem em relagao a cada reagente. Em um reator
de 10 litros, operando a volume constante, partindo de 2 mois de 4 e 2 mdis de B, qual
a quantidade de produto formado depois de decorridos 15 minutos do inicio da reagao?
(k, = 3 mol"L.min™).

6.16) A reagao genérica 24 + 3B — produtos ¢ de primeira ordem em relagao a cada
reagente. Partindo de 20 méis de A e 15 mois de B, e operando em um reator a volume
constante, depois de decorridos 10 minutos a concentragao de A se reduz a duas terqas partes
do valor inicial. Calcule a meia-vida inicial do reagente B.

6.17) Em um reator a volume constante ocorre a reagao A + 2B — 2C, cuja constante
de velocidade em relagio a 4 ¢ 0,02 atm™min™". Partindo de uma pressao de 4 igual a 10
atmosferas, e com 0s gases reagentes na propor¢ao estequiométrica, calcule a pressao total
no sistema depois de decorridos 5 minutos.

6.18) A reagao genérica 4M + 2N — P ¢ de primeira ordem em relagao a N e de segunda
ordem em relagao a M. Em um reator operando a volume constante, partindo de 10 mois
de M e 5 mdis de N, qual serd a composigao do sistema depois de decorridos 2 minutos do
inicio da reagao? (k,, = 0,2 mol?V?min™)

6.19) A reagio genéricaA + B — R ¢ de primeira ordem em relagao a 4 e de segunda or-
dem em relagao a B. Em um reator a volume constante, partindo de 2 kmois de 4 e 2 kmois
de B, qual serd a quantidade de A presente no sistema 1 minuto apds o inicio da reagao?
(k, = 2 kmol?V’min™)

6.20) A reagio A — 2B ¢ de ordem zero. Sabe-se que, em determinadas condigoes, ope-
rando em um reator a volume constante apds 1 hora do inicio da reagao 60 % de A4 reage.
Que quantidade de B serd formada depois de decorridas mais 2 horas?

6.21) Areagio A + 2B — 2C apresenta, na temperatura de 25 °C, uma constante de ve-
locidade em relagao a B igual a 2 L% mol*Smin. Sabe-se que a rea¢ao segue uma cinética
de primeira ordem em relagao a B. Partindo de uma mistura contendo 1,5 mol. L' de A
e 3 mol.L™ de B, calcule qual serd a concentragao de C, 10 minutos apds a preparagao da
mistura, quando o sistema reage a volume constante.

6.22) A reagao em fase gasosa. A — 2,7R ¢ de ordem zero. Em um reator a volume cons-
tante, iniciando com 80 % de 4 ¢ 20 % de inertes (em volume), verificou-se que a pressao
total do sistema que era inicialmente igual a 1,0 atm passou a ser de 1,5 atm ap6s um tempo
igual a 1 min.

a) Se A ¢ admitido no reator a uma pressao de 10 atm, sem inertes, qual serd a
pressao total no tempo t = 1 min?

b) Se A ¢ admitido no reator a uma pressao parcial de 1 atm e inertes a uma pressao
parcial de 9 atm, qual serd a pressao total no tempo t = 1 min?
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6.23) Areagao.A — 3B se processa em fase gasosa e ¢ de ordem zero. Partindo de 10 atm
de A puro, depois de 2 minutos a pressao total ¢ de 11,6 atm. a) Qual o tempo necessdrio
para que a pressao total seja de 22 atm? b) Depois de decorridas trés meias-vidas iniciais,
qual serd a pressao total?

6.24) Areagao genérica4A4 + 3B — 3C apresenta, na temperatura de 27 °C, uma constante
de velocidade em relagao a A igual a 0,04 L%mol**min'. A reagao segue uma cinética de
primeira ordem em relagao a B. Qual serd a concentragao de C, 5 minutos depois de inicia-
da a reagao, quando a mesma ocorre em um reator operando a volume constante onde no
tempo zero havia 1,5 mol.L™ de B e 2 mol.L™" de 42

6.25) Estudando areagio 4, + B,y > C, + D,y » de primeira ordem em relagao a
A e a B, verificou-se que o volume de gas desprendido quando a reagao se processava em
presenga de um grande excesso de 4, medido sempre nas mesmas condi¢oes de temperatura
e pressao, era de 10 mL apds 10 minutos e 100 mL ap6s um tempo muito longo. Calcule
a meia-vida do reagente ou dos reagentes que determinam a cinética do processo.

6.26) Sabe-se que a constante de velocidade da reagaio A + B — C + D, ocorrendo em
solugao aquosa na temperatura de 27 °C ¢ £ = 0,2 mol"'L.min"!. Em um determinado
reator a reagao ¢ levada a efeito em presenga de B sélido, isto ¢, com solugao saturada de
B. Na temperatura de 27 °C, a solubilidade de B ¢ de 0,1 mol.L™. Utilizando esse reator e
partindo de uma solugao contendo 5 mol.L™! de A, determine o tempo que deve decorrer
até que a concentragao de A e B sejam iguais.

6.27) O seguinte sistema de reagoes gasosas ocorre em um reator operando a volume
constante:

A —> B K,
C > B K,

As constantes de velocidade sio , = 4 min~! e £, = 2 min~!. Partindo de 10 mdis de
A e 8 mdis de C, calcule a composigao do sistema quando C, = C..

6.28) Em um sistema operando a volume constante ocorre a rea¢ao gasosaA + B — C. A
reagao ¢ de primeira ordem em relagao a cada um dos reagentes e sua constante de velocidade
¢ igual a 0,01 L.mol™"min™. No reator em questao a pressao de 4 ¢ mantida constante e
igual a 2 atm mediante alimentagao automdtica. Calcule o tempo necessario para produzir 1
mol de C partindo de B a uma pressao inicial de 10 atm. O volume do reator ¢ de 10 litros
¢ 0 mesmo opera a 25 °C.

6.29) A reacio hipotéticaZ ;) + H,O — Y ¢ de primeira ordem em relagio a cada reagen-
te e, na temperatura de 25 °C, sua constante de velocidade ¢ igual a 0,002 L.mol'min™.
Partindo de 1 litro de uma solugao saturada de Z em dgua em presenga de Z solido, que
intervalo de tempo deve decorrer para que seja produzido 0,01 mol do produto Y naquela
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temperatura? A solubilidade de Z em dgua a 25 °C ¢ igual a 0,1 mol.L™ e a densidade da
solugdo ¢ igual a da dgua, 1 g.cm™.

6.30) A reagao 24 + 3B — 2C ¢ de primeira ordem em relagao a cada reagente e ocorre
em fase gasosa com uma constante de velocidade igual a 0,30 atm™min™. O composto B ¢
um solido volatil cuja pressao de vapor ¢ de 0,1 atm na temperatura em que a reagao ocor-
re. Calcule a pressao parcial dos componentes do sistema, 20 minutos depois de iniciada a
reagao, quando a mesma ¢ levada a efeito em um reator de volume constante, em presenga
de B sdlido, partindo de 4 a uma pressao inicial de 5 atm.

6.31) A decomposigao térmica de um hidrocarboneto em fase gasosa a 500 °C e sob pres-
sao inicial de 1 atm tem uma meia-vida de 2 segundos. Quando a pressao inicial ¢ reduzida
para 0,1 atm, a meia-vida aumenta para 20 segundos. Calcule a constante de velocidade
naquela temperatura.

6.32) A bromagao do bromobenzeno, realizada em presenga de FeCl,, produz os isome-
ros orto e para-dibromobenzeno. A 40 °C a literatura fornece as seguintes constantes de
velocidade:

formagao do isomero orto: k, = 3 min™!

formagao do isbmero para: k, = 15 min™

Calcule o tempo necessario para a conversao de 90 % do bromobenzeno originalmente
presente a 40 °C. Calcule também o rendimento maximo em p-dibromobenzeno, em por-
centagem de bromobenzeno originalmente presente, que pode ser obtido nessa temperatura.

6.33) Na decomposicao térmica de um composto organico A, em fase gasosa na tempera-
tura de 373 K, verificou-se que a meia-vida do reagente era igual a 25 s quando se partia a
uma concentrag¢ao inicial de A igual a 4 atm e 48 s quando a concentragao inicial de 4 era
de 2 atm. Calcule a constante de velocidade da reagao.

6.34) Na sulfonagao do tolueno a 50 °C formam-se, principalmente, dois isdbmeros; o acido
o-metilbenzenossulfonico e o dcido p-metilbenzenossulfonico. As reagoes de sulfonagao
podem ser consideradas de primeira ordem e a formagao do isomero meta ¢ desprezivel.
A constante de velocidade de formagao do isémero orto ¢ 4,6 x 102 min™. O rendimento
mdximo que se pode obter nesse isomero ¢ de 40 % em relagao a quantidade inicial de
tolueno. Calcule a meia-vida do tolueno naquela temperatura.

6.35) Cinquenta mois de um reagente A sao colocados dentro de um reator a volume
constante onde se processam as reagoes genéricas representadas por:

A—->R A—>S

As constantes de velocidade sao: 1,2 x 10 min™ e 1,3 x 10 min™!, respectivamente.
Calcule o tempo necessdrio para que 40 mois de A se tenham convertido em produtos.
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6.36) O seguinte sistema de reagoes gasosas de primeira ordem se estabelece em um reator
operando isotermicamente a volume constante:

B—>C+v.D k,
B—2G K,

Decorridos 10 minutos do inicio da reagao, verificou-se que a relagao P,,/P,, era igual a
2 e a pressao de C era igual a 4 vezes a pressao de B. Calcule o valor das constantes k&, € k,.

6.37) Operando em um reator a volume constante, permite-se que o sistema de reagoes
genéricas, abaixo indicadas, se desenvolva:

L—>2D+E k., = 0,2 min™!

1
L—>F k, = 0,4 min-!

Calcule a composigao do sistema no instante em que as pressoes de L e E sao iguais,
quando se parte de 20 mois de L.

6.38) Em um reator operando a volume constante ocorrem as reagoes:

A >R k,=0,5ht
A—S+2T k,=0,2 h

Iniciando a reagao com 80 mois de A qual serd a composigao do sistema depois de
decorrida 1,3 hora?

6.39) A temperaturas elevadas o dcido acético se decompoe em CO, e CH, e, simultane-
amente em ceteno (CH,=CO) e agua. Para a primeira reagao a 1.189 K, a constante de
velocidade ¢ igual a 3,75 s e para a segunda reagao 4,65 s. Calcule: a) O tempo necessario
para converter 99 % do dacido acético nessa temperatura. b) O rendimento maximo em
ceteno, a partir do dcido acético originalmente presente, naquela temperatura.

6.40) Em um reator de volume constante, operando isotermicamente a 100 °C, ocorre
o sistema de reagoes U — Y — Z, sendo a constante de velocidade para a primeira reagao
k, = 0,02 min™ e para a segunda k, = 0,05 min™'. Partindo de 100 méis de U puro, qual
sera a composigao do sistema no instante em que a concentragao de U tiver se reduzido a
10 % do valor original.

6.41) O seguinte sistema de reagoes se estabelece em um reator operando isotermicamente
a volume constante:

A— 2B k, = 0,1 min*!
2B—>C k, = 0,04 min
2B — 3D k; = 0,05 min-!
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Partindo de 5 mois de A, calcular a composi¢ao do sistema 10 minutos depois de ini-
ciada a reagao.

6.42) O sistema de reagdes U — ¥ — Z ocorre em um reator a volume constante. Par-
tindo de 10 méis de U e 15 mois de Y, calcule a quantidade de Y e Z presentes quando a
quantidade de U for igual a 5 mois. As constantes de velocidade sao iguais a 0,69 min™ e
1,00 min™!, respectivamente.

6.43) Um elemento X, quando submetido a néutrons térmicos transforma-se no elemento
radioativo Y que decai para o elemento estavel Z. A meia-vida de Y ¢ de 2 horas. Em um
reator nuclear, a velocidade de formagao de Y, a partir de 1 grama de X é de 3,7 x 10% dtomos
por hora. Calcule o nimero de dtomos de Y e Z existentes depois de irradiar-se 1 g de X
por 10 horas.

6.44) Para o sistema de reagoes reversiveis de primeira ordem, R = P, sabe-se que ao se
estabelecer o equilibrio, quando a reagao ocorre a volume constante, existem no sistema 90
mois de P e 10 mdis de R. Por outro lado sabe-se que, decorridos 5 minutos do inicio da
reagao a concentragao de R atinge a metade de seu valor original. Determine: a) O valor
das constantes de velocidade; b) O tempo necessario para atingir o equilibrio.

6.45) O transcorrer da reagao R = P foi observado a uma temperatura constante. Os dados
experimentais, colhidos quando se partia de R puro, mostraram que apds 10 minutos do
inicio da reagao a concentragao de R era igual a concentragao de P. Apds um tempo muito
longo, a concentragao de R se tornava igual a metade da concentragao de P. Determine os
valores das constantes de velocidade das reagoes direta e inversa.

6.46) O sistema de reagoes R= P apresenta os seguintes valores para as constantes de
velocidade: %2, = 0,10 min™ e 2, = 0,05 min™. Misturando-se 10 mois de R e 5 méis de
P, que tempo deve decorrer para que o equilibrio seja atingido? Que tempo deve decorrer
para que 90 % da transformagao que pode se processar ocorra?

6.47) O valor da constante de velocidade para a reagio de decomposi¢ao do 6xido nitroso
¢ de 0,135 L.mol's'a 694 °Ce 3,70 L.mol's' a 812 °C. Calcule a energia de ativagao desta
reagao e o fator de frequéncia da equagao de Arrhenius.

6.48) A racemizagao do pineno ¢ uma reagao de primeira ordem. Em fase gasosa, a meia-
-vida calculada foi de 0,315 x10° min para a temperatura de 457,6 K e de 0,227x10% min
para 510,1 K. A partir desses dados, calcule a energia de ativagao e a constante de velocidade
2480 K.

6.49) A temperatura ambiente, uma antiga regra cinética propoe que a velocidade de uma
reagao quimica duplica se a temperatura aumenta de 10 °C (regra de van’t Hoff). Admitindo
que a constante de velocidade ¢ que duplica, calcule o valor da energia de ativagao para que
a regra seja valida exatamente.
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6.50) Uma reagdo de primeira ordem tem uma energia de ativagao de 25000 cal.mol™
e o fator de frequéncia da equagao de Arrhenius tem um valor de 5x10%s!. a) Calcule a
temperatura na qual a reagao tem meia-vida de 1 segundo. b) Repita os calculos admitindo
uma energia de ativagao de 10000 cal.mol™ e compare os resultados.

6.51) Sejam as reagoes em paralelo:

A+B—>C k,=2x108.T%5.exp(24.000/RT) L.mol-'s!
A+B—>D k,= 3x108.7%5.exp(36.000/RT) L.mol-'s!

Calcule a relagao entre as quantidades de C e D produzidas quando se operaa 27 °C e
a 727 °C, respectivamente. (As energias de ativagao estao expressas em cal.mol™)

6.52) Sabendo que a energia de ativagao para a reagao em fase gasosa 2HI — H, + I, ¢
E, = 44,6 kcal.mol™ e que o didmetro de colisao molecular das moléculas de HI ¢ de 3,5 A,
determine o valor da constante de velocidade da reagao para a temperatura de 781 K. O valor
determinado experimentalmente é de 3,95 x 1072 L.mol™'s™. Calcule o valor do fator estérico.

6.53) Supondo que os diametros de colisao molecular de A e B sejam, respectivamente 2,5
e 3,5 A e que sua massas molares sejam 36 ¢ 48 g.mol™, calcule o valor do fator estérico
para as reagoes:

A+B—>C k;=2x108.T%5.exp(24.000/RT) L.mol-'s*
A+B—>D k,= 3x108.7%5.exp(36.000/RT) L.mol-!s

6.54) A reagao CH,=CH-0O-CH,-CH=CH, - CH,=CH-CH,-CH,-CHO
apresenta uma constante de velocidade igual a k=5x10""e 3000RTT, mol's~!. Estime, na
temperatura de 177 °C: a) A energia de Gibbs padrao de ativagao; b) A entalpia padrao de
ativagao; ¢) A entropia padrao de ativagao.

6.55) Uma reagao bimolecular, no intervalo de temperatura entre 0 ¢ 50 °C, tem sua cons-
tante de velocidade fornecida por: k=5,54 x 10" ¢ 59T cm®molécula's™. Determine: a) A
energia de ativagao experimental; b) A entalpia padrao de ativagao; c) A energia de Gibbs
padrao de ativagao a 27 °C; d) A entropia padrao de ativagiao a 27 °C; e) O estado padrao
a que se referem as grandezas anteriores.

6.56) Para a reagao 2C,H, — ciclo-C,H; , a constante de velocidade determinada para a
temperatura de 127 °C ¢ de 5,2x 10”7 L.mol™'s™. Sabendo que para a reagido em questao
(AS*)° = =279 u.e. (estado padrao = 1 mol.L™) encontre uma expressao que fornega a
constante de velocidade em fung¢ao da temperatura, do tipo k=A.exp(=E,/RT) L.mol's™.

6.57) Avalie A, para a reagao C,H;Br — C,H, + HBr a 400 K. O valor experimental ¢
A=2,6x1083s71,
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6.58) Estime o valor do fator estérico para a reagao:

A-A+B-C — produtos

I
B

na temperatura de 27 °C, sabendo que ¢, =2 A, M=60 g.mol™, o, =3 A CMBZC =90 g.mol™.

6.59) A constante de velocidade para a reagao 2NO, — 2NO + O, ¢ fornecido pela ex-
pressao k=2,6 x 10T ¢ 13207, mol-'s™!. a) Calcule a energia de ativagao experimental a
27 °C; b) Calcule a energia de Gibbs padrao de ativagao; c¢) Estime o valor do fator estérico
da reagao. (Admita que o complexo ativado nio ¢ linear e nao apresenta rotagoes internas).

6.60) Compare o resultado que se obtém pela aplicagao da SCT e a estimativa da TST para o
valor do fator pré-exponencial da constante de velocidade paraa reagao 2CH,=CH, — C,Hj,
na temperatura de 300 K. O valor experimental ¢ de 1,53 x 10® L.mol™'s™ e o didmetro de
colisao molecular do eteno ¢ igual a 4,92 A.

RESPOSTAS

6.1) 0,1394 min'; 4,97 min

6.2) 55,1 %;37,45s

6.3) 5,11 x 102 min!

6.4) 0,2408 min'; 9 atm

6.5) P, = 3,679 atm; P, = 10,4815 atm; P, = 3,1605 atm; P = 19,647 atm
6.6) 46,2 min

6.7) P =270 mmHg; P, = 47 mmHg; k£ = 0,065 min™'; 7, , = 10,67 min
6.8) n, =41,7972;n, = 34,6150

6.9) 10 min; nao coincidird

6.10) 1,714

6.11) 30 mmHg; 0,05 min™

6.12) 0,50 min

6.13) 200 min

6.14) 8,11 min

6.15) 0,995 mol

6.16) 5,8763 min
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6.17) 23,33 atm

6.18) C,, = 1,562 mol.V'}; C,, = 0,781 mol.V}; C, = 2,1095 mol.V~!
6.19) 0,5 kmol

6.20) A reagao estard completa; C,=2C,,

6.21) 2,9829 mol.L!

6.22) a) 10,50 atm; b) 10,50 atm

6.23) a) 15 min; b) 27,50 atm

6.24) 0,2739 mol.L™!

6.25) 65,77 min

6.26) 195,60 min

6.27) A = 6,40; B = 5,20; C = 6,40

6.28) 348,24 min

6.29) 0,9 min

6.30) P, = 2,744 atm; P, = 0,1 atm; P, = 2,266 atm
6.31) 0.5 atm.s™

6.32) 0,128 min; 83,3 %

6.33) 2% ordem; 0,01 atm™'s™

6.34) 6,03 min

6.35) 64,4 min

6.36) &y = 0,152 min™; &, = 0,019 min™

6.37) n, =5;n; =5;n, =10;n, =10

6.38) n, = 32,205 n, = 34,14;ny = 13,66;n, = 27,32
6.39) 0,548 ;55,4 %

6.40) n, = 10;n, = 6,46;n, = 83,54

6.41) n, = 1.84;n, = 3,87;n, = 0,54;n, = 2,04
6.42) n, = 8,474;n, = 11,526

6.43) n, = 1,03x10% »n, = 2,67 x 10*

6.44) &k, = 0,1460 min™'; k, = 0,0162 min™; o tempo para atingir o equilibrio ¢ infinito
6.45) &y = 0,0924 min™'; k, = 0,0462 min™
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6.46) 15,35 min

6.47) 244,75 kJ; 2,25 x 102 L.mol s ™!

6.48) 182,30 kJ; A = 1,42 x 10" min'; & = 2,05 x 10~* min™!

6.49) 53,6 kJ

6.50) 394,3K; 157,7 K

6.51) 3.2x 10% 2,7 x 10

6.52) 0,51

6.53) 0,037; 0,055

6.54) (AG#)'= 33239 cal.mol™; (AH#)"= 29700 cal.mol™; (AS*)°= 7,86 cal K!
6.55) (E,)...= 7000 cal.mol; (AH*)°= 5800 cal.mol™; (AG*)’= —2600 cal.mol™'; (AS#)’=

exp

28 cal.mol™; estado padrao: 1 molécula.cm™
6.56) ©=5,385x107exp(—25.817/RT) L.mol's™
6.57) 8,33 x 103!
6.58) 7,6 x10*
6.59) (E,).,= 26700 cal.mol™; (AG*)°= 30742 cal.mol!; P = 10°°

exp

6.60) De acordo com a SCT: k= 3,08 x 10" exp(-Ec / RT )L.mol's™ ; De acordo com
aTST k=3,76 x 107 exp(— (AU*)° / RT) L.mol's™*
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Apéndice

UNIDADES E CONSTANTES FiSICAS

UNIDADES SI DE BASE

Grandeza Nome Simbolo

Comprimento metro m

Massa quilograma kg

Tempo segundo S
Corrente elétrica ampére A
Temperatura termodinamica kelvin

Intensidade luminosa candela cd
Quantidade de matéria mol mol
UNIDADES SI DERIVADAS

Grandeza Nome Simbolo Expressao SI

Frequéncia hertz Hz st
Foreg newton N kg.m.s2
Pressao pascal Pa N.m-2
Energia joule ] N.m
Poténcia watt W J.st
Quantidade de eletricidade coulomb C A.s
Potencial elétrico volt Y W.A
Capacitancia farad F C.v1
Resisténcia ohm Q V.A?
Conduténcia siemens S A.V-1
Fluxo de indug o magnética weber Wb V.s
Indug o magnética tesla T W.m-2
Induténcia henry Wh.A1
Fluxo luminoso limen Im

Iluminamento ou aclaramento lux Ix
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UNIDADES NAO SI UTILIZADAS

Grandeza Nome Simbolo Equivalente SI
Comprimento angstron R 10 m
micron n 10 m
Volume litro Loul 102 m3=1dm3
Pressao atmosfera atm 101325 N.m2
bar bar 105 N.m™2
Quantidade de eletricidade faraday F 96487 C
Energia caloria cal 4,1840 ]
CONSTANTES FiSICAS
Massa atémica do 12C 12,0000 u.m.a
Unidade de massa atémica (u.m.a.) 1,66043 x 10?7 kg
Constante de Avogadro N 6,0225 x 1023 mol-!
Velocidade da luz no vacuo c 2,997925 x 108 m.s™*
Constante de Planck h 6,6256 x 10734 J.s
Constante de Boltzmann kg 1,3806 x 10-2 J.K*
Massa do elétron em repouso me 9,1094 x 1073t kg
Carga elementar e 1,6021 x 10-** C
Constante de Faraday F = Ne 96487 C
Acelerag o da gravidade (padrdo) g 9,80665 m.s2
Ponto do gelo 0°C =273,15K
Ponto triplo da agua 0,01 °C = 273,16 K
Constante dos gases R 8,31441 J.K*mol!
PREFIXOS SI
Fator Prefixo Simbolo Fator Prefixo Simbolo
10t deci d 10 deca da
102 centi C 102 hecto h
1073 mili m 103 quilo k
10 micro o 106 mega M
10° nano n 10° giga G
1012 pico p 1012 tera T
1015 femto f 1015 peta P
1018 atto a 108 exa E
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ALFABETO GREGO

alfa

A o iota 1 1 ro P p
beta B B capa K K sigma >
gama T 0 lambda A A tau T T
delta A o mu M n Upsilon Y
épsilon E e nu N Y fi ) o, ¢
dzeta Z 4 xi = & chi X %
eta H n Omicron O 0 psi v
teta (©] 0 pi I T dmega Q o)
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indice

adsor¢ao, calor de, 151
adsorvato, 151
adsorvente, 151
aerossol,

liquido, 200

solido, 200
agente,

espumante, 207

protetor, 204
angulo de contato, 119
antiespumantes, 209
Arrhenius,

energia de ativagao de, 281

equagao de, 281

grifico de, 281
associagao, coloides de, 183, 224
ativagao, energia de, 153, 281
ativadas, moléculas, 282
ativado, complexo, 293
autodifusao, 75

BET,

drea, 163

isoterma, 162
Boltzmann,

constante de, 16

lei da distribuigao de, 17
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cadeia, reagoes em, 275
camadas multiplas, adsor¢ao em, 161
capacidade térmica, 35,39
capilar,

ascensao, 127,128

depressao, 128
carga superficial, 188
coagulagao, 200
colisao molecular, diametro de, 47
colisoes,

bimoleculares, 47

com as paredes, 13,277

teoria das, 285, 290
coloidais, dispersoes, 183
concentragao micelar critica, 223
condutividade térmica, coeficiente de, 69
continuo, reator, 243
correspondéncia, principio da, 41
cristalitos, 204

De Guzmann, equagao de, 104
Debye-Hiickel, teoria de, 201
densidade de probabilidade, fun¢ao, 20
descontinuo, reator, 243
detergente, 142,207, 225
didmetro de colisao molecular, 47
difusao, coeficiente de, 64, 186
dilatante, fluido, 105

dispersa, fase, 183

dispersante, fase,183

DLVO, teoria, 201

Du Nouy, tensiometro de, 133
dupla camada elétrica, 189
Dupré, equagao de, 119
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efusibmetro, 87
Einstein,

equagao de, 85

func¢ao de, 42

temperatura de, 41
elementares, reagoes, 237
eletroforese,

de fronteira mével, 195

de particulas, 195

de zona, 196
eletrolitos coloidais, 224
eletro-osmose, 196
embebi¢ao, 204
emulsao sélida, 200
energia de ativagao,

para adsorgao fisica, 153

para adsorgao quimica, 153
energia potencial, hiper-superficie de, 307
energia superficial, 113
energia térmica, transporte de, 64
entropico, fator, 299
enzimas, 234, 251
enzimadticas, reagoes, 234, 248, 251
Eo6tvos, equagao de, 137
equagao de estado, 11, 15, 174
equilibrio de sedimentagao, 219
escoamento, potencial de, 196
esteras rigidas, modelo de, 47
espalhamento, 119, 169
espuma, 207
espuma solida, 200
estalagmometro, 130
estérico, fator, 288
Eucken, relagao de, 79
excedente, pressao, 122
explosao,

cinética, 276

limites de, 275
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térmica, 276
Eyring, equagao de, 295
Eyring modelo de, 102
Fick lei de, 64
Fick, segunda lei de, 83

tilme negro, 208

floculagao, 203

forga 16nica, 190, 311
Fourier, lei de, 64, 69
frequéncia, fator de, 282, 287
Freundlich, isoterma de, 154
fricgao, coeficiente de, 99
tuncao erro, 30

tungao erro complementar, 30

G

gasoso, filme, 173
gel, 200, 204
gelificagao, 204
Gibbs,
efeito, 208
energia superficial de, 111
1soterma de, 167
Gibbs-Marangoni, efeito, 209
Graham, lei de, 85

heterogéneas, reagoes, 234
Hinshelwood, teoria de, 292
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Hoeppler, viscosimetro de, 98
Hofmeister, série de, 203
homogéneas, reagoes, 234, 242
Hiickel, equagao de, 198

inércia, momento de, 36
inibigao, etapa de, 274
interfaces, 110

10nica, forga, 191

Katayama, equagao de, 139
Kraft, ponto, 226

Langmuir, isoterma de, 158
Langmuir-Adam, balanga de, 170
Laplace, equagao de, 84
Lei,
barométrica, 123
da distribuigao de Boltzmann, 16
da distribuicao de Maxwell, 18
de Fick, 64
de Fourier, 64
de Graham, 86
de Newton, 64
de Stokes, 186
liberdade, graus de, 35
Lindemann, mecanismo de, 290
liquido, filme, 112, 173
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London, forgas de, 200

M

macromoléculas, 183
Marangoni, efeito, 209
massa molar

média numeral, 211

média ponderal, 211

média viscosimétrica, 211

média-Z, 211
massa reduzida, 37, 46
massa, transporte de, 64
Maxwell,

gas de, 12

lei da distribui¢ao de, 18
McMillan e Mayer, equagao de, 213
meia-vida, 247
mero, 210
micelas, 223
micro heterogéneas, reagoes, 234
molecularidade, 240
molhamento, 120
momentum,

transporte de, 64

variagao de, 14
monocamada, adsor¢ao em, 157
monomoleculares, filmes, 169
nao elementares, reagoes, 237
nao-newtoniano, fluido, 105

Newton, lei de, 64
newtoniano, fluido, 105
normalizagao, constante de, 19
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0

ordem de reagao, 240
oscilador harmoénico, 38
osmométrico, método, 212
Ostwald, viscosimetro de, 96

particao, fungao de, 301, 302
particulas, eletroforese de, 195
percurso livre médio, 52
Planck, constante de, 41, 103, 294
Plateau, borda de, 207
Poiseuille,

equagao de, 96

férmula de, 93
Poisson-Boltzmann, distribui¢ao de, 193
polarizibilidade, 220
polimero monodisperso, 210
polimero polidisperso, 210
ponto Kraft, 226
poros capilares, condensagao em, 161
pré-exponencial, fator, 282, 296
pressao excedente, 122
pressao maxima, bolha de, 128
propagagao, etapa de, 273
protetor agente, 204
pseudoplastico fluido, 105
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Q

quebradores de espuma, 209

radicais livres, 273

Ramsay-Shields, equagao de, 138

Rayleigh,
espalhamento, 220
relagao de, 221
reagao, velocidade de, 234
reagoes,
competitivas, 236, 261
consecutivas, 236, 264
elementares, 237
em cadeia, 275
em paralelo, 236
em série, 236, 264
heterogéneas, 234
homoggéneas, 234
mecanismo de, 238,273
micro heterogéneas, 234
nao-elementares, 237
reversiveis, 237, 269
reopexia, 106, 205
Reynolds, nimero de, 95
rotagao,
energia cinética de, 36
graus de liberdade de, 36

salino, efeito, 313
salting-out, 203
saturagao, 160
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saturada, superficie, 160
Schlieren, sistema, 217
sedimentagao,
coeficiente de, 187
equilibrio de, 219
métodos de, 212,216
velocidade de, 218
sensitizagao, 204
sigmoides, isotermas, 161
sinérese, 204
Slotte, equagao de, 104
Smoluchowski, equagao de, 200
sOis,
liofilicos, 201
liofébicos, 201
solido, filme, 172
Stern,
camada de, 193
plano de, 193
potencial de, 193
Stokes, lei de, 186
substrato, 251
suspensao solida, 200
superficie especifica, 110
superficie, pressao de, 170
surfactantes, 141
Sutherland, equagao de, 103
svedberg, 188

tensoativas, 141
terminagao, etapa de, 274
tixotropia, 106, 205
transi¢ao,

estado de, 293

teoria do estado de, 293
translagao,

energia cinética de, 35
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graus de liberdade de, 36
transporte, equagao geral de, 64
Trautz-McLewis, equagao de, 287
Tyndal,

azul, 184

efeito, 184

ultracentrifugas, 188, 217
umectantes, 141

valor médio, teorema do, 24
van der Waals,

equagao de, 139

forgas de, 110, 152, 200, 203
van 't Hoff,

coeficiente de, 278

equagao de, 280
velocidade,

constante de, 241

de reagao, 234

de sedimentagao, 187, 218

eficaz, 16

mais provavel, 25

média, 13, 24

quadratica média, 16
vibragao,

energia cinética de, 37

graus de liberdade de, 37
viscosidade,

cinematica, 97

coeficiente de, 74

diniamica, 98
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especifica, 214
intrinseca, 214
superficial, 209
unidade de, 75
viscosimétrico, método, 214

Y

Young, equagao de, 120

Z

zeta, potencial, 193
Zimm, grafico de, 222
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Neste livro, a variavel tempo é introduzida no estudo

dos fendmenos fisico-quimicos. Os fundamentos da Teoria
Cinética dos Gases sao estabelecidos para serem aplicados
no estudo dos Fendmenos de Transporte e da Cinética
Quimica. A Fisico-Quimica de Superficies é examinada

nos capitulos que tratam da Tenséo Superficial e da Adsorgao.
Pela importancia atualmente representada pelos Sistemas
Coloidais, o assunto é abordado com énfase nos fendmenos
eletrocinéticos e nos sistemas macromoleculares. O texto

é acompanhado de exemplos ilustrativos, e problemas
adicionais sdo propostos ao final de cada capitulo.
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