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1. Lista de Simbolos

Asip - Area de troca de calor entre a superficie e o fluido.

C - Concentracao da espécie quimica.

D - Coeficiente de difusao.

g - Aceleragao da gravidade.

h - Coeficiente local de transferéncia de calor por convecgao.

hm - Coeficiente local de transferéncia de massa por convecgao.

h - Coeficiente médio de transferéncia de calor por conveccao.

J — Vetor taxa de transferéncia material por unidade de area por difusao.

J, - Taxa de transferéncia material por unidade de area por difusdo na diregdo do eixo
X.

], - Taxa de transferéncia material por unidade de area por difusédo na diregéo do eixo
y.

J, - Taxa de transferéncia material por unidade de area por difusdo na diregao do eixo
Z.

k - Condutividade térmica.

n - Quantidade de matéria.

n’’, - Fluxo de massa da espécie A.

q’’ - Taxa de transferéncia de calor.

q,'' - Taxa de transferéncia de calor por unidade de area na diregdo do eixo x.
r - Raio de Stokes.

T - Temperatura.

Ty - Temperatura de superficie.

T, - Temperatura de fluido longe da superficie.

—

V- Velocidade do fluido.

U5 - Velocidade sedimentar das particulas.
{ - Coeficiente de fricgao.

n — Viscosidade do fluido.

k - Constante de Boltzmann.

pp - Densidade da particula.

ps - Densidade do fluido.



2. Introdugao

Dispersbes sao sistemas formados a partir de “misturas de duas ou mais
substancias, em que uma das fases (denominada dispersa) se encontra distribuida
sobre a outra fase (denominada dispergente) ” (MOTA, F.) '. Sdo classificadas,
genericamente, de acordo com o tamanho das particulas dispersas, sendo eles:
solugdes, coloides e suspensdes (vide figura 1). Focaremos nosso trabalho no estudo
de sistemas com particulas classificadas como coloides, abordando suas principais
caracteristicas estruturais, propriedades cinéticas e importancia industrial, citando

alguns dos ramos em que o estudo dos coloides é fundamental.

Figura 1: classificagao de sistemas dispersos quanto ao tamanho das particulas.

Sistemas Dispersos

Particulas com
tamanho médio
maior que 1000 nm

DISPERSAO COLOIDAL
Particulas com

tamanho médio
entre 1 e 1000 nm

Particulas com
tamanho médio
menor que 1 nm

Prof. Alex Fabiano C. Campos, Dr *

Fonte: Campos, Alex Fabiano C. 2017.2
Sistemas coloidais sdo caracterizados por misturas heterogéneas, em que o
tamanho médio das particulas se encontra na faixa de 10 a 10 metros (ou seja, entre
1nm e 1 um). Diferenciam-se de solugdes e suspensdes pelo fato de serem passiveis
de separacao de fases por um ultrafiltro e, dessa forma, as duas fases distintas podem

ser visualizadas em um ultramicroscépio®.

Por se tratar de uma denominacdo em que se observa uma ampla faixa de
tamanhos de particula, torna-se dificil o estabelecimento de conceitos gerais que sejam
verificados em todos os sistemas coloidais, bem como uma separacao exata entre as
propriedades de sistemas coloidais e n&o-coloidais. Tal qual afirma Duncan J. Shaw,
“néo se pode tratar de sistemas coloidais com a mesma exatiddo que trabalhamos em

outros ramos da fisico-quimica, por exemplo”. >

Entretanto, diversos comportamentos fisico-quimicos de sistemas coloidais

podem ser associados aos comportamentos de substancias puras ou solugdes,



facilitando o estudo e a utilizagao de sistemas coloidais nos mais variados setores da
industria, como o desenvolvimento de tensoativos, a fabricagdo de geleias, aerossois,

tintas e inumeros outros compostos.

3. Classificagoes de sistemas coloidais

Os coloides podem ser classificados, principalmente, a partir de 3 critérios
distintos: os estados fisicos em que se encontram o dispergente e o disperso; a natureza
das particulas da fase dispersa ou o comportamento termodindmico da mistura. Cada
uma das classificacbes é estabelecida a partir de conceitos fundamentais dos
comportamentos de coloides, e se complementam na descricdo de um sistema, sendo
de fundamental importdncia para se entender o sistema trabalhado e,
consequentemente, poder aplica-lo da forma mais rentavel e segura em um processo

quimico.
3.1. Quanto aos estados fisicos da fase dispersa e do meio de dispersao

De acordo com os estados fisicos em que se apresentam a fase dispersa e o meio
de disperséo, varias classificagdes podem ser apresentadas. De forma geral, todas as
combinacdes binarias entre fases (sélida, liquida e gasosa), com exce¢éo de misturas
gas-gas possuem uma denominagéo especifica. Tais classificagdes sdo apresentadas

na Figura 2 abaixo.

Figura 2: classificacdo dos coloides de acordo com as fases dispersa e de dispersao.

Coldide Fase dispersa Fase de dispersao Exemplo

Aerossol liquido Liquido Gas Neblina, desodorante
Aerossol sélido Sélido Gas Fumaca, poeira
Espuma Gas Liquido Espuma de sabao e

de combate a incéndio
Espuma soélida Gas Sélido Isopor®, poliuretana
Emulsao Liquido Liquido Leite, maionese, manteiga
Emulsao solida Liquido Solido Margarina, opala, pérola
Sol Sélido Liquido Tinta, pasta de dente
Sol sélido Sélido Sdlido Vidro e plastico pigmentado

SBQ http://gnint.sbg.org.br

Fonte: Sociedade Brasileira de Quimica.”

Dentre tais denominagdes, pode-se destacar a importancia dos séis (dispersbes de

particulas sélidas em um meio liquido) e as emulsdes (dispersdes de particulas liquidas

em um meio liquido).



3.2. Quanto a natureza das particulas do disperso

Baseando-se na natureza das particulas que compdem a fase dispersa de uma

mistura coloidal, podemos classifica-las em:

i. Coloide Micelar: a fase dispersa € composta por agregados de atomos, moléculas ou
ions (denominados micelas). Como exemplo, podem-se citar dispersées de enxofre em

agua.

ii. Coloide Molecular: a fase dispersa é composta por macromoléculas, unidas por meio
de ligagdes covalentes. O principal exemplo de coloides moleculares sao

macromoléculas organicas, como o amido, dispersas em agua.

iii. Coloide I6nico: a fase dispersa é composta por espécies que apresentam densidade

superficial de carga elétrica, tal qual em proteinas.

3.3. Quanto a estabilidade termodindmica e reversibilidade do sistema:

coloides liofilicos e liofébicos.

Baseado na estabilidade e na reversibilidade dos sistemas formados, Duncan J.

Shaw classifica os coloides em: 3

i. Dispersdes coloidais: termodinamicamente instaveis; formam sistemas irreversiveis.

ii.Solucdes verdadeiras de macromoléculas (naturais ou sintéticas):

termodinamicamente estaveis; formam sistemas reversiveis

iii. Coloides de associacao (ou eletrélitos coloidais): termodinamicamente estaveis.

Entretanto, principalmente em sois e emulsdes, as nota¢des mais utilizadas para
caracterizar a estabilidade entre a superficie da particula e o meio de dispersdo sao:

coloides liofilicos e coloides liofébicos. O termo lio (do grego lyein = solvente) faz

mengao ao meio dispersante: coloides liofilicos (philein = gostar de) sdo aqueles em que
as particulas da fase dispersa e o meio de dispersao se atraem fortemente, enquanto
coloides liofébicos (phobos = repelir) apresentam afinidade muito baixa entre as fases
dispersa e de dispersdo. Quando o meio de dispersao é a agua, os termos utilizados

sdo: hidrofilico e hidrofébico.

Coloides liofilicos apresentam alta estabilidade, devido as interagoes
moleculares com o meio e, por esse motivo, se dispersam mais facilmente — ou seja, a
fase dispersa nao precipita facilmente, além de formarem sistemas reversiveis. Dessa

forma, sois liofilicos podem ser reconstituidos por uma simples mistura, caso separemos



a fase dispersa do meio de disperséo. Isso implica no fato (que veremos posteriormente)
da facilidade de preparagéo de sistemas coloidais liofilicos. Na figura 3 abaixo, podemos

observar o comportamento de uma dispersao de coloides liofilicos.

Figura 3: comportamento das fases dispersas em um sol liofilico.

Fonte: Campos, Alex Fabiano C. 2017.2

Por outro lado, coloides liofébicos apresentam baixa estabilidade entre as fases,
0 que ocasiona o aglutinamento e a irreversibilidade do sistema formado. Dessa forma,
sois liofébicos (como por exemplo de metais e seus sulfetos em agua), uma vez
precipitados, ndo voltam a se dispersar no meio. Isso implica no fato de que coloides
liofébicos apresentam meios de preparagao mais complicados, precisando passar por
processos de estabilizacdo. A Figura 4, abaixo, apresenta uma representacéo de coloide
liofébico.

Figura 4: comportamento das fases dispersas em um sol liofébico.
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4. Caracteristicas Estruturais de Coloides

Apesar de, assim como ja foi mencionado, os sistemas coloidais apresentarem
propriedades distintas entre si, um fator que se mostra comum a todos é a elevada
relagdao entre area e volume das particulas dispersas. Por esse motivo, a area
superficial dos coloides é expressiva, o que torna os fenbmenos de superficie na
interface (entre a fase dispersa e o meio de disperséo) e as interagbes quimicas que
ocorrem entre disperso-disperso e disperso - dispergente fundamentais para o

entendimento das demais propriedades de coloides.

Além dos fenbmenos de superficie, outros fatores que interferem nas
propriedades de um sistema coloidal sdo a distribuicdo de tamanho, o tamanho médio
e o formato das particulas. E fundamental entender como todos os fatores supracitados
interferem nos fendmenos de superficie, sobretudo em relacdo a adsorgédo e a dupla

camada elétrica.

4.1. Forma das particulas em fase dispersa

Em relacdo a assimetria das particulas, os sistemas coloidais podem se apresentar
de duas maneiras: com todas as particulas de mesmo tamanho e forma o que configura
um sistema monodisperso; ou com as particulas em tamanho e forma variados, distintos

entre si, configurando sistema polidisperso.®
Por sua vez, em relagédo ao formato, os coloides sao classificados em:

I. Corpusculares: se apresentam geralmente sobre a forma de esferas ou elipsoides

de revolucgao;

Il. Laminares: as particulas se apresentam dispostas em forma de placas, como no

caso de dispersdes de argila em agua;

Ill. Lineares: caracteristico de compostos polimerizados, em que as particulas —
macromoléculas organicas — se apresentam sobre a forma de filamentos, que podem

ser tanto cadeias lineares quanto ramificadas.’

4.2. Interag6es Superficiais: dupla camada elétrica e teoria DLVO

As propriedades dos coloides séo controladas e definidas, majoritariamente, pelas
caracteristicas e tipos de interagbes que ocorrem entre as superficies da fase dispersa

e do meio de dispersdo, que por sua vez originam-se da natureza eletromagnética e



fisico-quimica de cada um dos componentes. ° A resultante dos efeitos de cada uma
das interacdes superficiais determina se o sistema se encontra estavel ou instavel, e

ainda se tal estado é ou nao reversivel.

Podemos categorizar as interagdes coloidais em 6 categorias, que abordam tanto
as interagdes particula-particula quanto as interagbes particula-solvente, e s&o
dependentes principalmente da distdncia de separagdo entre particulas e da sua

concentragao no meio de dispersdo. S&o elas:®
i. Repulsao devido a dupla camada elétrica;

ii. Repulsdo estérica;

iii. Interagdes hidrofébicas;

iv. Atragdo devido a forgas de Van der Waals;
v. Atracdo entre compostos poliméricos;

vi. Solvatacao.

Quando dissolvidos em solventes polares, os coloides adquirem certa carga
elétrica superficial (ou seja, na interface). Tal carga pode ser originada a partir da
dissociagdo de grupos ionizaveis na superficie da particula (SHAW, 1992 apud
BRAGANCA. A. C. C. R. 2008)°, adsorcdo de ions da solugdo (meio disperso) ou
dissolugao de ions da superficie. Dessa forma, pode-se interpretar que a fase dispersa,
em meio de dispersao polar, se apresenta como particulas de disperso rodeadas por

nuvens de ions.

Tal carga elétrica superficial interfere na distribuicdo de ions na vizinhanga,
atraindo co-ions e afastando contra-ions e, dessa forma, garantindo a eletroneutralidade
do sistema. Sendo assim, as propriedades elétricas dos coloides sdo governadas pelas

interacdes de repulsdo coulombiana.

Adicionalmente, também se observam os efeitos de atragao devido as interacbes
de curto alcance de Van der Waals e as forgas de solvatagédo (no caso de coloides
liofilicos), que se contrapdem a repulsao eletrostatica da dupla camada elétrica. A
resultante das forgas atrativas e repulsivas é o parAmetro necessario para se avaliar se
um sistema coloidal sera estavel ou instavel termodinamicamente, e ainda se o processo

de dispersao sera espontaneo (e reversivel) ou ndo. Tal resultante é prevista pela teoria



desenvolvida por Derjaguin, juntamente com Landau e Verwey, juntamente com

Overbeek®, na chamada teoria DLVO.

5. Métodos de Obtencao de Coloides

E sabido que os coloides podem ser classificados como liofilicos ou liofébicos e, uma
vez que os liofilicos se dispersam espontaneamente, apenas os coloides liofdbicos
exigem métodos especiais de preparagao. Tais métodos sdo separados em dois grupos:

os métodos de Aglomeracéo e os métodos de Fragmentacgao.

5.1. Métodos de aglomeracgao

Os processos de aglomeragédo consistem em aglutinar particulas de dimensdes
inferiores as do estado coloidal até que elas atinjam o tamanho necessario para
constituir o coloide desejado. Existem trés técnicas principais de formagéo de coloides
baseadas na aglomeragdo. S&o elas: reagdo quimica, lavagem e mudanga de

dispersante.’

5.1.1. Reac¢ao Quimica:

Em geral toda reacdo quimica que forma um precipitado pode dar origem a essa
mesma substancia na forma coloidal, se as condi¢des forem apropriadas. Segundo a
Lei de Weimarn “E possivel obter um sistema coloidal quando, numa reagdo de
formacdo de um composto pouco soluvel, as solugbes reagentes apresentam
concentragbes extremas, muito diluidas ou muito concentradas™. Como exemplos de

dispersdes coloidais formadas a partir de reagdes quimicas, temos:
Kl + AgNO3; — KNO3 + Agl coloidal
2 st + 02 — 2 HZO +2 SCoIoidaI

BaCl, + Na,SO, — 2 NaCl + BaSOucopidal

5.1.2. Lavagem

Tal processo consiste em submeter um precipitado a sucessivas lavagens por uma
solugéo que contenha ao menos um ion em comum (com o precipitado). Dessa maneira,
lentamente vao se formando particulas com dimensdes micelares, as quais ficam retidas
na solugao de lavagem. Como exemplo de dispersdes obtidas dessa maneira, temos o

cloreto de prata - AgClssigo), que pode ser lavado com uma solugéo de cloreto de sédio



(NaCl) ou de acido cloridrico (HCI), proporcionando uma disperséo coloidal de cloreto

de prata.

5.1.3. Mudanca de dispersante

Esse processo é feito, inicialmente, a partir do preparo de uma solugdo da
substancia que desejasse transformar em coloide. Em seguida, adiciona-se um liquido
imiscivel e agita-se o sistema. Com a agitacao, as particulas se dispersam pelo liquido

imiscivel com o solvente, aglomeram-se e formam o coloide.

Um exemplo de coloide formado a partir desse processo ocorre quando, ao
adicionarmos agua em excesso a uma solu¢do de enxofre dissolvido em sulfeto de

carbono, apos agitacédo, formam-se micelas de enxofre que se dispersam pela agua.

5.2. Métodos de fragmentagcao
5.2.1. Pulverizagdao mecanica
Esse método consiste em reduzir as particulas para tamanhos entre 1 m@m e 1 ym

(dimensdes para formagao de um coloide), através de trituragcdo mecanica.

O equipamento mais utilizado para esse processo € o moinho coloidal, que é
formado por dois discos rigidos ranhurados que giram a uma distancia infima (entre 5 e
50 micrometros) um do outro, gerando tensdes de cisalhamento e produzindo o efeito
desejado. Diversos compostos industriais sdo obtidos a partir desse processo, como por
exemplo: maioneses, pastas de frutas, condimentos (mostarda), tintas e outros produtos

quimicos.

O processo também é utilizado de base para homogeneizagdo para bebidas,
concentrados de suco de frutas, geléias, balas, bombons, molhos para saladas, leite e

produtos de leite.



Figura 5: representagdo de um moinho coloidal

Colloid Mill

Fonte: GLOBOCORE COMPANY (PORTUGUES/BRASILIAN). 2017.°

5.2.2. Pulverizacao Elétrica (Arco Elétrico de Bredig)

O processo consiste em colocar em recipiente apropriado: o liquido dispersante e
mergulhados nesse liquido, dois fios do material que constituira o disperso. Aplica-se
entdo uma diferenca de potencial entre os fios, provocando uma centelha, que faz com

que particulas do disperso com dimensdes coloidais sejam liberadas.

Esse método s6 pode ser utilizado na preparagéo de coloides metalicos, pois é

necessario que o material seja um bom condutor de corrente elétrica.

Figura 6: esquema do aparato para pulverizagéo elétrica.

sentido da
corrente elétrica

Fonte: ALVES, Hedilberto. (2017)’

5.2.3. Pulverizagao por ultrassom



Processo que consiste na aplicagdo de ondas de ultrassom (maiores que 20 kHz),
promovendo uma cavitagao acustica que leva a formacéao, crescimento e implosao de
bolhas. Dessa forma, geram-se rupturas nos aglomerados, criando particulas menores

que as geradas pela simples agitagdo mecanica.
5.2.4. Comparando os métodos de fragmentacgéao

A seguir estdo representadas curvas de distribuicdo do tamanho de particula das
dispersdes de Carbeto de Silicio (SiC-) em agua, em fungéo de cada um dos processos
de preparacado das amostras: agitagdo mecanica (1), agitagdo mecanica/US (Il) e US de
alta poténcia (lll). Foi efetuada uma ampliagao corresponde a curva do processo (lll).

Os dados sao apresentados com mais detalhes na figura 8.

Figura 7: curvas de distribuigdo do tamanho de dispersbes de carbeto de silicio por métodos de
fragmentagéao distintos.
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Fonte: SANTOS, R. P. dos; LOPES, C. M. A.; Cassu, S. N. ( 2016, p. 2359)°

Figura 8: Valores de D10, D50 e D90 obtidos para as dispersdes de SiC em agua.



Tabela 1. Valores de D10, D50 e D90 obtidos por DLS para as dispersoes de SiC
em agua empregando-se diferentes métodos de preparagao.

Método D10 (nm) D50 (nm) D90 (nm)
Agitacao mecanica (l) 6914 +1054 2076,0+96,5 7261,0+ 15753
Agitagao mecanica/UsS (Il) 340,1£13,7 990,0 £ 37,8 3092,8 £133,6

US de alta poténcia (lIl) 267,3+4.9 330,0£5,0 408,6 +5,0

Fonte: SANTOS, R. P. dos; LOPES, C. M. A,; Cassu, S. N. (2016, p. 2359). o

6. Propriedades Cinéticas

6.1. Sedimentagao de coloides e velocidade de sedimentagao

Sedimentagao é o processo de deposicdo de um material sélido de um estado de
suspensao ou solugdo em um fluido (geralmente agua ou ar) por acdo da forga

gravitacional, como mostrado genericamente a partir da figura 9 abaixo.

Figura 9: esquema simplificado da sedimentacgéo.

Fonte: autor
Em dispersdes coloidais micelares ou moleculares que apresentam particulas ou
macromoléculas com tamanho médio menor que 500 nm, a sedimentagdo ndo ocorre
por conta da estabilidade de forgas atuante nas particulas do coloide (o uso de uma ultra
centrifuga seria necessario para a sedimentagéo). Ja em coloides que contém particulas
com tamanho médio maior que 500 nm, a sedimentagdo tende a ocorrer formando

suspensoes.

Assim, a velocidade da sedimentacao pode ser calculada a partir de uma analise

da estabilidade coloidal.



Trés forcas fundamentais atuam nas particulas das dispersdes coloidais: forga
gravitacional (sedimenta ou incorpora as particulas, dependendo da densidade com
relacdo ao solvente); forca de arraste, a qual tende a impedir o movimento das particulas

no meio dispersante; e o movimento browniano.

Forca gravitacional para particulas esféricas:

F;;rav = 57‘[7‘ g(pp —Ps)

Forca de arraste:
Farraste = —6mrnv

Movimento browniano:

muv?

2

= 1xT = 4.1072Y)

Supondo a atuagdo apenas das forgas gravitacional e de arraste, conforme
mostrado na figura 10 abaixo, a velocidade da sedimentacido para particulas esférica

pode ser calculada pela igualdade entre as equacdes.

Figura 10: forcas que atuam sobre uma particula, desconsiderando o movimento browniano.
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Fonte: autor.

Egrav = Farraste
E, portanto, obtém-se a lei de Stokes:

. 2r%g

vs=§ 1 (pp_ps)




Assim, a velocidade de sedimentagdo de uma particula depende de seu raio de
Stokes, aceleragao da gravidade, viscosidade do fluido e a diferenga entre a densidade

das particulas e do fluido.

Entretanto, considerando o movimento browniano das particulas, a velocidade
de uma particula esférica executando movimentos aleatérios em um meio dispersante

pode ser calculada utilizando a equacgéo seguinte:

1

3.10721\2
(pp2ﬂr3>

IR

v

Portanto, verifica-se que o movimento browniano coordena o comportamento

das particulas de menor tamanho médio, impossibilitando a sedimentacéo.

Além disso, colisGes entre as particulas podem originar agregacdes reversiveis

ou irreversiveis, dependendo da intensidade da interacio.

Uma das maneiras de se gerar a sedimentacédo das particulas de um sistema
coloidal é por meio de equipamentos que fornegam uma energia adicional, auxiliando a
forca gravitacional e proporcionando uma maior deposi¢cdo das particulas. Como

principal exemplo desse processo, pode-se citar a ultracentrifuga.

Ultracentrifuga é uma centrifuga de alta rotagao, acoplada a um sistema 6ptico
adequado para registrar o comportamento da sedimentagao, tal qual mostrado na figura
11 abaixo.

Figura 11: Esquema simplificado dos componentes de uma ultracentrifuga.
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Fonte: Crawley, Sussex. MSE. UK.
Portanto, verifica-se que o movimento browniano coordena o comportamento
das particulas de menor tamanho médio, impossibilitando a sedimentagcdo sem o

intermédio de forgas auxiliares.

6.2. Difusao

6.2.1. O fenémeno da difusao

Ao adicionar-se uma pequena quantidade de cristal de KMnO,4 em agua, € possivel
observar a dissolugdo do sdlido em uma pequena mancha roxa escura em seu entorno,
criando uma regido de alta concentragcdo de KMnO, dentro do recipiente, conforme
ilustra a Figura 12. Em alguns minutos, as moléculas de KMnQO, se espalham de forma

a homogeneizar a solugéo, tornando a solugdo semelhante a da Figura 13.



Figura 12: solugao logo apds adicdo de KMnO,.

Fonte: Canal Indian Alpha no Youtube .

Figura 13: solugdo minutos apds a adicdo de KMnQO,

Fonte: Canal Indian Alpha no Youtube'®.
O movimento descrito € denominado difusdo e consiste em um fendmeno de transporte
material em que o soluto permeia o meio no qual esta dissolvido (seja sélido, liquido ou

gasoso) em diregao a concentragdes menores dessa espécie quimica.

6.2.2. Equacionamento da difusao
Primeira Lei de Fick

O fendmeno da difusao possui uma formulagédo analoga a transferéncia de calor, assim
como na difusdo, a transferéncia de calor se da por movimento aleatério de moléculas no
sentido a uniformizar o meio (equilibrio térmico) possuindo a seguinte equagéo, segundo a

Lei de Fourier unidimensional:

"o de
qx - dx

Com base nessa simetria da natureza, Adolf Eugen Fick, em 1855, formulou uma

equacao semelhante para a difusdo, denominada Primeira Lei de Fick (ver lista de simbolos):



ac
Jx=-D—

dx
__p ac
Jy=-Dg
__p ac
.]Z - az
Ou, na forma vetorial:
J=-DVC

A Figura 14 mostra, utilizando o Geogebra, um exemplo bidimensional arbitrario em

um plano com concentragdo de soluto C(x,y,t) dado inicialmente (¢ = 0) por C(x,y,0) =

e=**=¥* com [x] = [y]=m, Cemmolm®e D = 1m?s™. Logo abaixo do grafico ha o campo

de vetores de J.

Figura 14: exemplo bidimensional da disposi¢do de vetores J.

C(x,y.0) [mol m™

e

@ [m] e

Fonte: autoral.

Segunda Lei de Fick



Para a Primeira Lei de Fick, dispunha-se de um campo de concentragdes iniciais e, a partir
do conhecimento da constante de difusao, calculava-se apenas a taxa de transferéncia de

matéria.

Na maioria das situacdes, € importante ter conhecimento do campo escalar de
concentragdo em um instante ¢, t # 0. Considere um elemento de volume Ax Ay Az que tenda

a um volume infinitesimal ilustrado na Figura 15.

Figura 15 — Elemento de volume para demonstragao da equagéo diferencial da difusao.

T

|
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|
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Fonte: autoral.

, d .
Para a coordenada x, a taxa de acumulo (d—:) é de:
X

d
(35) = UsGon2) = Jox + 83, 5,2)] By Az

No caso infinitesimal, em que Ax — 0,/,(x + Ax, y, z) pode ser expandido em série de

Taylor até a primeira derivada, resultando em:

(i—’;) = [y - (e y.2 + %Ax)] Ay Az

Analogamente, as taxas de acumulo em y e em z sdo obtidas:

dn 0/
(E)x = EAX Ay Az

dn a]y
—) ==2AxAyA
(q0), = 3oy 2

dn aJ,
(E)Z = EAX Ay Az

Somando, obtém-se a taxa de acumulo total, que é dado por:

aC 0 0 )
—Ax Ay Az = <£+A+£

Ax Ay A
at ax 9y az>xyz



Dessa forma, anulando os termos de volume, tem-se a Segunda Lei de Fick:

ac o0 ( DOC)+ d ( DOC)_I_ d ( DBC)
at  ox ax)  dy dy) 0z 0z
No caso, o coeficiente de difusdo ndo é colocado para fora da derivada, pois, em

alguns sistemas, D é fungdo da concentragdo, que, por sua vez, € dependente das

coordenadas.

Considerando um material em que D varia insignificantemente com a concentragao, a

Segunda Lei de Fick assume a forma:

ac (azc 9%C  9%C

— = —-DV3C
ot dx? * ay? * 6zz>

Esta é uma Equagédo Diferencial Parcial (EDP) tal que sua solugdo analitica é
impossivel, embora haja solugdo por métodos computacionais. Por esse motivo, a Segunda
Lei de Fick € geralmente reduzida e simplificada ao caso unidimensional:

ac D 9%C
at ox?
Essa é uma EDP que pode ser facilmente resolvida pelo Método da Separacao de

Variaveis.

6.2.3. Livre percurso médio na difusdo e o movimento browniano

A velocidade de particulas gasosas é bastante consideravel (aproximadamente na
ordem de 10° m s”), no entanto, ao se abrir um recipiente com contetido gasoso, sua
percepc¢ao no meio a alguns metros de distédncia € percebida apenas apos alguns instantes
maiores que o previsto. Isso se deve ao fato de que a difusdo n&o ocorre em trajetdria retilinea,
ha um movimento aleatério das particulas difundidas. Esse movimento aleatério das particulas
durante o processo de difusdo se deve aos choques com outras moléculas presentes no meio,

causando uma trajetéria semelhante a da figura 16.

Figura 16: trajetdria aleatéria de uma particula.



Fonte: Moysés, 2002"".

O livre percurso médio é definido como a distancia percorrida por uma molécula
durante a difusdo até o momento de sua colisdo com outra molécula do meio. Considerando
N particulas idénticas de didmetro d, imersas em um meio de volume V, obteve-se, por meio
de idealizagdes razoaveis com base no volume varrido por uma molécula e sua se¢ao de

choque até a colisdo, a seguinte expresséo para o livre percurso médio [

|4

[=——
V2nNd?
Se D representa o vetor deslocamento da particula desde o instante inicial até um

momento t com p colisdes sucessivas, entdo essa quantidade pode ser escrita como:

D:Zdl

p
=1

Sendo d; o vetor deslocamento entre as colisbes i —1 e i. Como o movimento &
aleatério, e as diregbes tomadas pela particula sdo equiprovaveis, < D > =0, poréem,
considerando o vetor em sua forma quadratica, define-se o deslocamento quadratico

médio D,,,s como:
Dyms =V<D-D >

Como D - D equivale a sua norma ao quadrado, entdo os sentidos opostos de cada
molécula ndo s&o anulados, mas sim somados. Pode-se demonstrar que esse deslocamento

quadratico médio por particulas de massa m é dado por:

1
3kT\¢ = V 3xT
= (=) Vit = |— |—
Drms (m) nNd? .| 2m

E interessante observar que D,.,,; varia linearmente com ¢, pois esse fato indica que

a velocidade de difusao diminui com o tempo, de forma que, se o reservatorio possuir grandes



dimensdes, o tempo de difusdo sera tal que, em aplicagbes praticas, seja necessaria a

agitacéao.

Em 1827, Robert Brown observou que grdos de pélen, (se aplica também a qualquer
particula com tamanho da ordem de 0,1um a 1uym, como um coloide) quando imersos em um
meio de viscosidade 7, realizavam esse movimento aleatorio devido ao seu tamanho reduzido
(embora observavel utilizando um microscopio). O efeito difusivo € semelhante ao ja
enunciado, embora haja uma leve diferenca, uma vez que as particulas difundidas ndo séo
idénticas as do meio. A esse movimento da-se o nome de Movimento Browniano, e expresséo

de D,.,s para uma esfera de raio a possui leves altera¢des (embora ainda seja proporcional a

Ve):

kT

D =+t
rms ‘\/_ 37‘[1’]0,

6.2.4. Difusao em sistemas coloidais

Para uma particula coloidal esférica A de massa m e velocidade u,, o somatério de

forgas no movimento browniano é dado pela Equacgéo de Langevin:

duA
m? = —(uy + F(t)

A parcela —(uy se refere a forca de arrasto de Stokes em um fluido, que é contraria e
proporcional a velocidade. Para uma esfera de raio a imersa em um fluido de viscosidade pu,
{ = 6mua. F(t) é a forga que move a particula durante o movimento browniano. Essa equagao
diferencial ndo pode ser resolvida devido a aleatoriedade da forga F(t), no entanto, a partir
dela, é possivel obter uma distribuicdo de densidade de probabilidade para a posi¢cdo r de

uma particula abandonada na coordenada r, em um tempo t suficientemente grande tal que

t> % Essa probabilidade W (r, t;r,) é dada em coordenadas esféricas por:

3
. _ ¢ 2 ¢(r — To)z
wir.tir,) = (4m<Tt) exp {_ 4kTt }

Essa equacado é de extrema importancia, pois, como a densidade de probabilidade

deve ser proporcional a concentragdo do coloide em um ponto, entdo, segundo a Segunda
Lei de Fick:



w w

p=__0t _ _ at
V2w L7 (1 O
(r—rm,)?%0r r=7)" 57

Resolvendo as diferenciagdes, a constante de difusao para coloides é dada por:

D_KT_ kT
¢ 6mua

Percebe-se entdo que, para uma particula em movimento browniano, como foi

equacionado no topico anterior:

kT

= V2Dt
3nna

Dyms = vt

Esse resultado leva a uma possibilidade de mensurar D a partir da observagdo em
microscopio de D,.,,s percorrido por uma particula coloidal em solucdo sem a necessidade da

medigao direta de seu raio.

6.3. Conveccao

6.3.1. O fendmeno da convecgao

A conveccao tem seus principios relacionados com a diferenca de densidade entre fluidos.
Na conveccédo térmica, ocorre transmissdo de calor, em que a energia térmica se propaga
através do transporte de matéria, devido a uma diferenca de densidade e a agdo da gravidade.

Esse fendbmeno pode ser descrito pela lei de resfriamento de Newton:

q" =h (Tap — Too)

A troca de calor (q) na convecgao ocorre devido ao movimento de um fluido sobre uma
superficie (solida ou liquida) com ambos em temperaturas diferentes, conforme o esquema

na figura 17.

Figura 17: convecgao sobre uma placa plana.
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Fonte: Introdugdo a Convecgéao de Calor — UFPR.

* h depende dos campos de velocidades de temperaturas do escoamento; isto
&, em geral h tem valor diferente em cada ponto da superficie;

* portanto, 0 q” e n”, também varia ao longo da superficie; e, entéo,

q= fq” dAsup.
ou, com a Lei de Newton:

q=(Ts—Ts). f h.dAgyy, = hAgp. (Taup — Too)
sup

1

h = . f h.dA
Asup. sup sup.



Em todos os problemas de condugéo de calor (vistos até agora) usou-se o h:
Ng = i_lm-Asup. . (pA,sup - pA,OO)’ Na= [Kg/s]

— 1
in = — f o A s,
sup. sup

6.3.2. Cinética de deposicao de particulas coloidais
O fendmeno de deposigao é dividido em duas etapas: transporte e adesao.

Primeiramente, as particulas sao transportadas do cerne da fase aquosa até a
vizinhanga de uma superficie estacionaria. O transporte de particulas coloidais (Brownianas)
ocorre predominantemente por convecgéao e difusdo, enquanto o de particulas maiores (nao-
Brownianas) é controlado por forgcas fisicas originarias do campo gravitacional e por

interceptacéo devido ao tamanho finito das particulas.

A adesdo é controlada pela composicdo quimica da fase aquosa, que atua nas
interacgdes de curta distancia entre particulas e fase estacionaria. Sdo exemplos de interagdes:
forcas eletrostaticas e de van der Waals, interagdes hidrodinamicas, forcas de hidratagao,

interacdes hidrofébicas e impedimento estérico.

6.3.3. Convecc¢ao em coloides e perturbagoes

A convecgdo, bem como a difusdo, sado os principais fenbmenos de movimento
responsaveis pela aleatoriedade do deslocamento das particulas em dispersdes coloidais.
Dessa maneira, é frequente a ocorréncia de perturbagdes do equilibrio em processos que
objetivam a utilizacdo de coloides em um estado mais organizado, como na sedimentacéio.
Esses movimentos tendem a misturar as fragdes das dispersbes, portanto vao de encontro

aos principios da sedimentacéo.

As correntes de convecgao estdo entre os principais responsaveis pelas oscilagdes
que os perfis de sedimentacdo apresentam na regido de tamanhos de particulas menores.
Essa influéncia pode ser notada ao analisar as curvas de porcentagem de massa acumulada

em funcao do didmetro de Stokes.

Nas regides de massa acumulada proximo a 0% (final da curva de sedimentacgéo), a
imprecisdo pode ser maior devido a movimento browniano por correntes de conveccéo,

provocadas por processos de transmissdo de calor acompanhados de um transporte de



massa efetuado pelas correntes que se formam no seio do fluido, induzido pela prépria
passagem do raio X, o qual provoca variacdo da temperatura na amostra no decorrer da

analise.

Figura 18: exemplo de curva de sedimentagéo
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Figura 37. Parte final da curva de sedimentagdao mostrando as oscilagoes devido ao
movimentos aleatérios (correntes de convecgdo, principalmente) de particulas
pequenas que concorrem com a sedimentagdo. Amostra ALCOA dispersa em solugao
aquosa de pirofosfato de sédio em diferentes concentragoes.

Fonte:
https://repositorio.unesp.br/bitstream/handle/11449/92085/varanda Ic me araiq.pdf?sequen
ce=1&isAllowed=y. "

6.3.4. Amenizando a influéncia da convec¢ao em experimentos

Os cuidados necessarios para evitar correntes de convecgdo sdo comuns a todos os

meétodos cinéticos utilizados na investigacao de sistemas coloidais.
Exemplos

Um dos métodos utilizados para determinar os coeficientes de difusdo é o Método da
Fronteira Movel, tal qual mostrado na figura 19 abaixo, que estuda a difuséo livre, a qual
apenas é estabelecida quando se estabelece inicialmente uma separagao nitida, rigorosa,

entre a solugéo e o solvente, numa célula de difusdo adequada.

Figura 19: formagao inicial de uma fronteira movel entre dois liquidos misciveis.
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Figura 2.3. Formagdo imicial de uma nitida fronteira movel entre dois liquidos misciveis

Fonte: SHAW, DUNCAN J.°
A medida que a difusdo vai se processando, ocorrerdo variagdes de concentracéo e de
gradiente de concentragdo, as quais nao podem ser influenciadas por convecgdo. Assim, &
necessario um controle muito rigoroso da temperatura (para evitar correntes de convecgao),

bem como total auséncia de vibragbes mecanicas.

Quando da aplicagao do Método de Eletroforese de Particulas, alterna-se o sentido da
corrente aplicada para eliminar em grande parte os erros devidos a deslocamentos
indesejados provocados por convecgao. O esquema do aparato da Eletroforese de Particulas

€ mostrado abaixo.

Figura 20: esquema do aparato utilizado para Eletroforese de Particulas.

Bastdo de reforco
Eletrodo de /

platina, negro

Didmetro interno: ca. 2 mm
Espessura da parede: ca. 0,05 mm

Fonte: SHAW, DUNCAN J.°
No caso da Eletroforese de Fronteira Mével, é indicado que se trabalhe por volta de 0 e 4
°C, pois sao temperaturas nas quais solugdes aquosas apresentam densidade maxima e valor
pequeno de dp / dT. Assim, é possivel diminuir o dissipamento térmico da corrente aplicada,

0 que poderia provocar convecgao.



A Eletroforese de Zona é um pouco mais simples do que e apresenta vantagens em
relacdo a Eletroforese de Fronteira Movel. Esse método envolve o uso de um sdlido ou gel
tridimensional relativamente inerte e homogéneo, como suporte da solu¢cdo em investigacéo,

e para reduzir a um minimo as perturbagdes por conveccéao.

Figura 21: esquema do aparato utilizado para Eletroforese de Zona.
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Figura 78, Uma cela de eletroforese de Tiselius

Fonte: SHAW, DUNCAN J.2

7. Consideragées Finais

A partir da elaboragdo do presente trabalho, foi possivel obter uma nocdo mais
aprofundada da ciéncia de sistemas coloidais, bem como visualizar a importancia desse tépico
tanto no contexto da disciplina de Fenbmenos de Superficie e Eletroquimica quanto na

formagédo académica de um engenheiro quimico.

Pode-se concluir que os coloides sao elementos fundamentais em uma ampla gama de
processos quimicos industriais, sendo seu conhecimento fundamental para o aprimoramento
desses processos, seja em relacdo aos rejeitos de um processo (cujos efeitos podem ser
potencializados ou minimizados, de acordo com o uso que se propde aos sistemas coloidais),
ao tratamento de efluentes e separagdo de misturas, ao desenvolvimento de emulsificantes,

tensoativos, dentre outros.

Observou-se também que as dimensbes da fase dispersa apresentam fundamental
relevancia para o comportamento do sistema coloidal, uma vez que particulas maiores estao
mais sujeitas a acdo da gravidade, potencializando a sedimentagdo. O grupo também
absorveu importantes conceitos acerca de comportamentos difusivos e convectivos

associados a esses sistemas, bem como suas implicagbes gerais. Dessa forma, podemos



concluir que a pesquisa foi proveitosa e abrangeu uma vasta gama de conhecimentos acerca

de fendbmenos de superficie.
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