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" 'RESUMD

Esta Tese contem material tedrico e experimental originais,
relativos a osmossedimentacdo de hidrosséis de prata metalica, sob

gravidade.

A geometria das celas e a concentracao das polidispersoes a
parecem como fatores determinantes da velocidade de osmossedimenta

gao.

Prova-se teorica e experimentalmente que existe o estado de
equilibrio de osmossedimentac3o, no qual a distribuicao das partf-
culas coloidais e a mesma que a esperada para a sedimentacio nor-
mal. Da analise do gradiente de concentracao extrapolado para
di?uigéo infinita, se obteve, para a amostra estudada, em colunas
de 15 cm de altura, a 300 K: ﬁw = (5000%900) Kg mofﬂl, ﬁ2’= (6000%
£1080)Kg mol ! (3,8720,34)L mol Kg™2 e B, . = (2,10%0,34)L

‘s » Bsp 87=0, LS
mol Kg . O0s valores de Mw’ Mz e a curva de concentracao versus

It

altura extrapolada para diluigcdao infinita, coincidem com os calcu-
lados a partir da avaliacao do tamanho das particulas por microsco .

pia eletronica de transmiss3do, dentro do erro experimental.,

Sao obtidas expressdes analiticas para a variag¢ao das fun~-
¢oes termodinamicas G, H, S, TP HE e gi no processo de sedimenta-

¢cao, discutidas em casos particulares,

Propoem-se interpretacoes para os valores de BSD e BLS obti
dos, e uma forma de calculo da curva de distribuicao de tamanho
das particulas da polidispers3o a partir dos dados de equilibrio

de osmossedimentacao.

Sao discutidas maneiras de utilizacao da osmossedimentacao
no fracionamento de polidispersoes, e perspectivas de aumento de

escala do metodo,



ABSTRALT

This thesis shows results obtained from theoretical and

experimental work on osmosedimentation of silver sols under gravity.

The osmosedimentation velocity is shown to be strongly

dependent on sol concentration and cell geometry.

The results show the existence of a osmosedimentation equi-
librium state. In this state, the particle distribution along the

cells, in the gravitational field, is the same as that expected for

the components of ordinary solutions in {normal) sedimentation equilibrium,

For the silver sols studied, the values of ﬁw=(50001908) Kg
, H_=(6000£1080) Kg mol™ !, Bep=(3,8740,34) L mol Kg™* and
BLS=(2,10iO,34) L mol Kg_Z are obtained from the extrapolation of

mol_1

the measured concentration gradients (in cells 15 cm height, at
300 K) to infinite dilution. Also, the complete concentration/
height data for infinite dilution is determined from the experimen-
tal results, The values obtained for ﬁw’ ﬁz and the extrapolated
concentration/height data are in fair agreement with those calcula-

ted from electron microscopy measurements of particle size.

Analytical expressions for AG, AH, AS, Aui, Aﬁ; and Afi in
the sedimentation process are given. Numerical calculations are

performed for special cases.

The measured values of BSD and BLS are discussed, and a
simple method for the calculation of the molecular weight distri-

bution from the extrapolated concentration/height data is proposed.

The usefulness of the osmosedimentation technique, as

applied to the fractionation and concentration of colloidal disper=~

sions, is discussed, as well as scaling-up prospects for this
method.
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atividade

segundo coeficiente de virial

segundo coeficiente de virial da expansao em série

da pressao osmotica

segundo coeficiente de virial da expansao em serie

do inverso da turbidez

segundo coeficiente de virial da expansao em seérie

do inverso da massa aparente
concentracao

concentracao inicial

concentracgao media
concentracao, em gl

- -

concentracao inicial, em gL_1
concentracgao média, em gL

fracao do componente i na amostra considerada
fracao do componente i na amostra inicial
aceleracao da gravidade

energia livre de Gibbs

altura

entalpia

entalpia molar parcial

altura total da coluna de solucao

massa

massa molar

massa molar media

massa molar média em numero

massa molar media em massa

massa molar media aparente

numero de componentes

_namero de moles

bolos sao usados com significado diferente, por tratar-se de

transcrigoes literais da bibliografia.
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pressao
pressaoc total ou externa

funcao de particao molecular

funcaoc de particao do ensemble canonico

constante dos gases

raio da particula
entropia

entropia molar parcial
temperatura absoluta
volume especifico

volume especifico parcial

volume molar

volume molar parcial no estado de referéncia

fracao molar

altura relativa = h/L
coeficiente de atividade
vériagéo

variagao para um caso particular
gradiente

densidade

potencial quimico

potencial gravitacional ou inercial

kiMi/Z
gLI1-V,p(meio) J/RT
centro de massa
ordem de magnitude
valor medio

“"'para todo"

velocidade angutar
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CAPTTULD | »

INTRODUCAOD

Organizamos este Capitulo da Tese visando descrever os obje
tivos do trabalho, fundamentar a interpretacao dos resultados expe
rimentais, familiarizar o leitor com a técnica analitica usada e

justificar a escolha do sistema coloidal estudado.

A selecao dos seis primeiros Ttens obedeceu aos seguintes

criterios:

0s dois primeiros, "Sistemas Coloidais' e "Caracterizacao
de Dispersdes! pretendem situar o leitor no contexto da Quimica de
Coloides, sumarizando os problemas e metodos que lhe sao caracte-

tisticos.

No terceiro Ttem, ''Sedimentacao', tratamos das informagoes
que podem ser cohtidas de um sistema, pela aplicacao do método de
equilibrio de sedimentacdo e apresentamos parte da teoria necessa-

ria a interpretacao dos nossos resultados experimentais.

0 ftem "Osmossedimentacao' se destina a por o leitor a par
das caracteristicas desta nova técnica analitica, que usamos no

trabalho.

No ftem '"So6is de Prata" resumimos as informacoes disponi-
veis acerca da dispersao que estudamos e comentamos a importancia

pratica destes sistemas,

Por ultimo, introduzimos o item "Propriedades fOticas de Dis

persoes de Particulas Metalicas'" porque para a interpretagao dos

resultados experimentais, foi-nos necessario obter uma correlacao
entre a densidade Otica das dispersoes e sua concentracao, corre-
lagao que nao ¢ imediata, diferentemente do caso de solug¢oGes ordi-

narias.




-1, Sistemas Coloidais

Sistemas coloidais sac aqueles nos quais um ou mais compo-
nentes apresentam pelo menos uma das suas dimensoes entre 1 mm e
T um (1}). Esta definicao operacional separa os sistemas coloidais
das solugoes ordinarias, nas quais as moléculas de soluto e solven
te tem aproximadamente as mesmas dimensdes, e das suspensoes, nas
quais os componentes sao separados facilmente por meios mecanicos

(filtracao, decantagao, etc.).

Como exemplos de sistemas coloidais podemos citar: solugoes
de proteinas, leite, tintas, espumas, gelatinas, dispersoes de ar-
gilas, plasticos pigmentados. Vemos que nesta pequena lista ha
substancias de origem bioldgica e substancias sintéticas. Todas
elas sao agrupadas sob a mesma denominacao porque as propriedades

fisico-quimicas que apresentam sao semelhantes.

Divide-se os sistemas coloidais em duas grandes classes(2):
- Sistemas reversiveis, e

~ Sistemas irreversiveis.

0s sistemas reversiveis sao termodinamicamente estaveis, is
to &€, sao formados espontanecamente a partir dos componentes puros.
Pertencem a esta classe as ''solugdes coloidais'", as quais podem a-
plicar-se os metodos termodinadmicos usados para estudar solucoes
ordinarias, Formam solucSes coloidais varios polimeros {(naturais
e sintéticos), inclusive proteinas e acidos nucleicos, tensocativos
e corantes. Alem das solucdes coloidais sdo estaveis alguns ou-
tros coldides: microemulsdes, cristais liquidos e, talvez, alguns

sois de oxidos metalicos (3).

O0s sistemas irreversiveis s3o termodinamicamente instaveis,
isto &, ndao se formam espontaneamente a partir dos componentes pu-
ros. Pertencem a esta classe as '"dispersces'. Estas podem obter-
~se por processos de subdivisao de particulas maiores ou por pro-

cessos de agregacao de fons e moléculas pequenas. As dispersées,




embora instaveis do ponto de vista termodindmico, podem manter-se
estaveis por periodos longos: (pasta de dentes, opala, plasticos

bigmentados). A estabilidade das dispersoces & de origem cinéti-
ca, como o € tambem a de uma mistura de Oz(g) e Hz(g) na ausén-

cia de um catalisador apropriado.

Nas dispersoes, todos os processos de agregag3ao. s3o espon-
tdneos, pois ocorrem com diminuicdo de energia livre de superfi-
cie. A ausencia destes qualifica a ''estabilidade coloidal" do sis
tema em estudo. Diz-se que uma dispersao € estavel {coloidalmen-
te) quando suas particulas n3o agregam, cristalizam ou sedimentam

na escala de tempo de interesse do observador.

A estabilidade das dispersoes esta vinculada as forgas de
interacao particula-particula e particula-dispersante {ou solven-
te). As particulas dispersas adquirem carga elétrica superficial
quando em contato com o dispersante. Esta carga influencia a dis~
tribuicao dos fons presentes no solvente, formando-se uma dupla ca
mada elétrica, que origina uma forga de repulsao entre as particu-
las. A afinidade das particulas pelo dispersante (gue se traduz
em uma energia livre de solvatacao) e a possibilidade de adsorgao
de macromoléculas (que origina a chamada Yestabilizagao esterica'')
tambem contribuem para a repulsao. Por outro lado, existem as for
cas atrativas de van der Waals, Uma dispersao serd estavel ou ins
tavel de acordo com o valor da resultante de todas estas Iintera-

coes,

Derjaguin e Landau, e independentemente Verwey e Overbeek
(4) desenvolveram a teoria DLVO da estabilidade de dispersdes, que
permite quantificar a resultante das forgas de repulsao eletrosta-
ticas e de atragao de van der Waals. A teoria prediz corretamente
a estabilidade de pequenas particulas esféricas, de tamanho unifor
me (isodispersas) imersas em um eletrélitodiluido. A contribuicao

desta teoria para a compreensao dos processos de agregagao, € sua

importancia na Ciencia de Coldides foram extraordinarias.

Ja a interpretacao detalhada dos fendmenos observados em




sistemas de interesse pratico, onde surgem problemas de nao-unifor
midade de tamanho e forma das particulas (polidispersidade), e-
feitos de interacao especifica entre certos ifons e a superficie
das particulas, concentracoes elevadas,etc., ¢ dificil, ainda hoje. De fato, po
de-se dizer que este ramo da Ci&ncia e relativamente novo, havendo

numerosos problemas basicos a resolver.

0 estudo das dispersoes € importante do ponto de vista da
ciéncia aplicada; poucas areas do conhecimento estao taoc estreita-

mente vinculadas a sistemss de interesse pratico.

Sao metas atuais da pesquisa sobre dispersoes coloidais:

- A avaliacao das forgas de interagao particula-particula e
partfcula-solvente. Este estudo & notavelmente complicado pela
falta de informagao sobre a composic3o e propriedades das interfa-

ses, em sistemas de varios componentes (5-7).

- A preparacao de dispersoes estaveis, reprodutiveis e bem
caracterizadas, que permitam obter resultados independentes da his
téria prévia das amostras e que, assim, possam ser correlacionados

com exatiddo as caracteristicas destas (8-10).

- A elucidacao das variaveis de estado relevantes para sis-
temas de particulas em dispersantes. A partir do conhecimento des
tas, podera ser aplicado o rigor do formalismo termodinamico a es-

tes sistemas (3,11-1L).

- A descoberta de novos metodos de caracterizacdo e/ou a ex
tensao de metodos tradicionais a dispersdes, com o objetivo de am-

pliar o numero de informacdes sobre um determinado sistema (15-22).

-~ A compreensao mais profunda dos mecanismos de nucleacdo e
crescimento de particulas coloidais (23-25), de adsorc3o em inter-

fases (26-30), de estabilizacao em solventes nio aquosos {31-33).




1-2. Caracterizacao de Dispersoes

Caracterizamos uma solugao ordinaria indicando composigao,
pressao e temperatura. Por exemplo: uma solugdo aquosa 0,1 M de
NaCl a 300 K e 1 atm € um sistema perfeitamente definido. Apresen
ta valores unicos de condutividade, forca idnica, pressao de va-

por, etc., independentemente da histdoria prévia da soluc3o,

Caracterizar uma dispersao envolve conhecer n3o somente com
posi¢ao, pressao e temperatura, mas também tamanho, massa, forma,

carga, cristalinidade, morfologia interna e da interface das par-

L ey * . - . « -
ticulas que a compoem, pois as propriedades fisico-quimicas de um
sol dependem, em maior ou menor grau, de todas estas variaveis.

Vejamos alguns exemplos disto.

Pequenas mudancas na composicao do meio dispersante podem
ter efeitos drasticos na estabilidade da dispersac. Por exemplo,
um hidrossol de Fe203 € estavel a pH = 5 e instavel a pH = 7. A a-
dicao de ~107° moles de base a um litro de uma dispersao (diluida)
de a~Fe203, causara a formagao de agregados do material, e sua ra-

pida deposicao no fundo do recipiente.

biferencas menores na composic¢ao quimica do material disper
so podem ter efeitos pronunciados em varias propriedades. Por e-
xemp!o; a formula da pirofilita e [A!Z(OH)z(SEZOS)Z]2 e a da
montmorilonita € [Alz_xﬂgx(OH)2(53205)2]2, tendo ambas argilas a
mesma estrutura cristalina. A pirofilita e relativamente hidrofo-
bica, como o talco; a montmorilonita absorve agua de maneira espe-
tacular, aumentando atée 100 vezes seu volume, e formando esponta-

neamente um gel.

A estrutura cristalina pode influir grandemente em, por e-
xemplo, propriedades de adsorgdo. Silica, na forma cristalina de
quartzo, € um material sem nenhum interesse como trocador de fons.
Silica gel (silica amorfa) € o mais conhecido dos trocadores de

ions.



As propriedades reologicas de uma dispersao dependem da for
ma geométrica das particulas dispersas. Uma dispersao concentrada
de montmorilonita, que é constituida por lamelas, apresenta uma e-
levada diminuicdo da viscosidade com o cisalhamento (afinamento),
fato pelo qual esta e outras argilas sao usadas como lamas de per-

furacao na extragao de petroleo.

Um exemplo classico da influéncia da carga elétrica das par
t{culas nas propriedades de uma dispersao, e o da caolinita. Esta
argila lamelar tem carga positiva nas arestas, e negativa nas fa-
ces das lamelas. Forma espontaneamente um gel, de alta viscosida-

de, quando em contato com agua. A estrutura deste gel € do tipo

"castelo de cartas': as faces (negativas) aderem as arestas (posi-
tivas) das lamelas, formando uma rede tridimensional. A adigao de
pequenas quantidades de polifosfato, gque adsorve preferencialmente
nas arestas, causa a inversao do sinal de carga destas. Com isto,
o gel se destroi, e a viscosidade da dispersao diminui drasticamen

te.

Contudo, a variavel que maior influéncia tem nas proprieda-
des de uma dispersao, € o tamanho das suas particulas. Do tamanho
das particulas dependem, entre outras: a) as propriedades de adsor
cao, pois a energia livre de superficie é fungao da area superfi-
cial e da curvatura da interface, sendo este ponto de grande impor
tancia em catalise, troca ionica e cromatografia; b) a estabilida-
de coloidal, problema que € crucial na industria de tintas, mate~
riais ceramicos, etc.; c) as propriedades oticas da dispersao, fa-
tor que concerne aos fabricantes de pigmentcs e a industria foto-
grafica em geral; d}) o volume de sedimento, caracteristica impor-

tante em condicionamento de solos e em purificacao de efluentes.

0 tamanho das particulas de uma dispersao € determinado pe-

lo modo de preparagao e pela historia prévia da amostra.

Dispersces ordinarias contém particulas de diversos tama-
nhos (e tambem, no caso de so6is, diversas formas e graus de crista

linidade). Sao chamadas de polidispersoes. Em casos excepcionais,




pode-se conseguir que todas as particulas da dispersao tenham tama
nhos muito proximos, para isto se requer ajustes muito cuidadosos
nas condicoes de preparacac. As partficulas destas dispersces sao
chamadas de mono ou isodispersas. Strictu sensu, nenhuma disper-
530 € um sistema binario, e existe sempre uma certa distribuicao,
estreita ou nao, de tamanhos de particulas do material disperso.
Ademais, dispersces sao sistemas instaveis termodinamicamente, por
tanto pouco reprodutiveis. Raramente duas dispersces do mesmo ma-
terial, no mesmo solvente e preparadas pelo mesmo método, apresen-

tam ‘idéntica distribuicao de tamanho das suas particulas.

Também, esta distribuicdo n3o é estatica: as particulas ten
dem a crescer espontaneamente. 0Os principais mecanismos de cres~
cimento sao: agregacao, causada por colisdes entre particulas; e
dissolug3o-reprecipitacao, causada‘pela diferenca de solubilidade
entre as particulas de diferentes tamanhos. 0s processos de agre-
gacao podem ser impedidos (ou ao menos tornados muito lentos) com
a adicao de agentes estabilizantes, cuja funcao € aumentar a repul
sao entre as particulas. Ja os processos de dissolucao-reprecipi~
tacao sao mais diffceis de controlar. No entanto, a adicao de a-
gentes estabilizantes fregilientemente diminui sua velocidade, seja
por aumentar a forga ionica do meio, ou por diminuir a superficie

das particulas em contato efetivo com o solvente.

' 0s métodos usuais de determinacdo de massas molares, e por-
tanto de massas de particulas, quando aplicados a polidispersoes,
fornecem médias. Estas médias podem ser diferentes, dependendo do
método. Métodos que se baseiam na medida de propriedades coligati
vas, como por exemplo pressao osmotica, fornecem massas molares mé

dias em nimero:

Medidas de espalhamento de luz, fornecem massas molares me-

dias em massa:
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Em geral, podem definir-se muitas médias ou momentos de dis
tribuicao, cuja formula de recorréncia e:
N, HE
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M o= —— 3
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Para isodispersdes, todas as médias s3o iguais, e pode de-

monstrar-se que, para materiais com uma distribuigao continua de

massas molares, o valor da relacao Mi/Mj fornece uma medida do

grau de polidispersidade da amostra.

Para muitas finalidades praticas, conhecer a massa molar m¢
dia de uma polidispersao & suficiente, no sentido de caracteriza-
-la. Por exemplo, pode antecipar-se que um sol de Ago, com ﬁw =
= 103 Kgmo?ug, pode ser usado com fins antissépticos (74). Em ou-
tros casos, se requer também uma nogao do grau de polidispersida-
de. Por exemplo, um pigmento de TiO2 com ﬁ@ = 1Gil Kgmol_1 pode
conter uma fragao apreciavel de particulas de tamanho muito grande
e muito pequeno, o que nao & interessante para a formulacio de uma
tinta de propriedades reoldgicas adequadas. Em casos especiais, &
necessario conhecer a curva completa de distribuic3o de massas mo-
lares, come por exemplo, no estudo da dependéncia da cor com o ta-

manho das particulas.

ldealmente seria desejavel contar com um método universal,
exato, preciso e barato que fornecesse estas informagcdes., Na pra-
tica, existem varios métodos de determinacdo de massas molares me-
~dias e alguns de determinacdo de curvas de distribuicio de massas,
mas cada um deles e aplicavel somente a alguns sistemas e 0 custo

da instrumentacao necessaria pode ser muito alto.

Hoje em dia, os tré&s métodos de determinacio de massa mola-

res médias e/ou distribuicao de massas mais usados para materiais




em dispersao coloidal sao: espalhamento da luz, microscopia eletrd
nica e ultracentrifugagao. S3o0 também usados, para certos mate-

riais, espalhamento de raios X a baixo angulo e viscosimetria,

0s métodos de espalhamento de luz e de raios X se baseiam
na medida da intensidade e polarizacao do feixe espalhado a um de-
terminado angulo com respeito a direcao de incidéencia, quantidades
que estao relacionadas com o tamanho dos centros espalhadores. Estas
técnicas sao aplicadas em larga escala para a obtencdo de massas
molares médias de materiais em solugdo coloidal (34), microemul-
soes e dispersoes de latexes em geral (35). Ja a obtencao da cur-

va de distribuicao de massas molares € possivel somente em um nlUme

ro restrito de sistemas, e com instrumentos sofisticados (36).

Microscopia eletrénica € & técnica de estudo de particulas
coloidais solidas por exceléncia. Permite obter ac mesmo tempo e
sobre um volume reduzido de amostra, a distribuicao de tamanho e
forma das particulas, sua estrutura cristalina e o grau de crista-
linidade (37). Ademais, permite a visualizacdo do material coloi-
dal. Talvez sua Gnica desvantagem seja a necessidade da exposicao
das particulas so alto vacuo, com o qual podem, eventualmente, cau
sar-se modificacoes morfologicas. Microscopios eletrdnicos sao ca
ros, mas nao se duvida hoje que sao instrumentos fundamentais para

o estudo de coloides e de superficies.

Ultracentrifugacao € uma técnica que se baseia na medida da.
velocidade de sedimentacao ou do gradiente de concentracio do mate
rial coloidal quando sujeito a campos inerciais altos. Foi o pri-
meiro método desenvoivido e aplicado a sistemas colcidais em geral
e €, ainda hoje, muito usado. Discutiremos suas caracteristicas

em detalhe na proxima secao.

Viscosimetria € um métodc de determinacio de massas molares
médias baseado na medida do aumento de viscosidade de um liguido
pela adicao de material coloidal; este aumento estd relacionado 3
natureza do material: massa, forma, grau de solvatacao. Por ser

extremamente simples, preciso e barato, e largamente usado para ca



racterizar altos polimeros lineares industrialmente (38), e protel
nas e acidos nucleicos (39). Para estas substancias existem equa-
coes que correlacionam a viscosidade de suas solucoes com as mas=~
sas molares médias (40). O método e aplicado em escala muito me-

nor a dispersoes coloidais (41),.

Dos cinco métodos citados, quatro sao caros; quatro forne-
cem dados dificeis de interpretar teoricamente; somente um método
€ termodinamico (equilibrio de ultracentrifugacdo); nenhum & uni-
versal, Dada a preponderancia do tamanho das particulas como fa-
tor determinante das propriedades dos sois, e vistas as considera-

coes acima, € justificado o interesse atual na procura de novos me

todos de determinacao de massas molares.
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I~32, Sedimentacao

Um processo de sedimentagao é, essencialmente, um processo
de deslocamento do centro de massa de um sistema, provocado pela

acao de um campo gravitacional ou inercial.

Os campos gravitacionais e inerciais sao conservativos, lo-
go estac associados a potenciais cujos efeitos podem ser tratados
rigorosamente dentro do formalismo da termodinamica. Numerosos au

tores abordaram teoricamente este assunto (42-50).

Na escala relevante para situagoes de laboratorio, os poten

ciais associados a estes campos sao:

¢ (gravitacional) gh + cte b-4

fl

¢ (inercial) ~w2f2/2 -5

onde g € a aceleracao da gravidade, h a altura, w a velocidade an-

gular e r o raio de giro.

A termodinamica prevé, como condicoes de equilibrio para um

sistema sob acao de um campo externo (50,51):

dT = 0
~ ) o, | -6
du; = V, dp - 5, dT + Eém~ iy + M, db = 0
P3N,
YN

-

onde T &€ a temperatura absoluta, M, e o potencial quimico da espé-
cie i, vi ¢ seu volume molar parcial, p a pressio, Ni © numero de
moles do componente i e Mi sua massa molar. De modo que um siste-
ma em equilibrio sob a acao de um campo gravitavional ou inercial

se caracteriza por ter temperatura e potencial quimico {de cada um

de seus componentes) uniformes.

Destas relagoes, pela aplicagdo da equacao de Gibbs-Duhem,
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se obtem a condicao de equilibrio hidrostatico:
dp + pdd = 0 . - -7
onde p & a densidade do sistema.

Fazendo as substituigoes pertinentes, a equac¢ao |-4 se con-

verte na equagao barometrica:

RTd(1n ai) = - M, (3-Vip)d¢ 1-8

cujas formas sao, para o campo gravitacional terrestre:

RTd(1n ai) - Mig (1—Vip)dh

e para um campo inercial:

1

RTd(1n a.) = - M%wzr(l-vip)dr

Estas expressoes determinam que, no equilibrio de sedimenta
cao, as concentracdoes des componentes de um sistema devem variar
na direcao do campo, de maneira proporcional a sua massa molar efe
tiva M, (1~ VI p). Os processos de sedimentacao podem ser usados,
de acordo com isto, para a separacao de componentes de uma mistu-

» Ld -
ra, ou com fins analiticos.

Vejamos que informagoes pedem ser obtidas, na pratica, de

um sistema no equilibrio de sedimentagao, sob gravidade.

A equacao 1-8 relaciona a atividade do componente i com a
distribui¢ao do mesmo na coluna sob equilibrio. Experimentalmen-
te, mediriamos a concentracao como funcao da altura. Para corre-
lacionar esta equacgao com os dados experimentais, seria necessario

trabalhar com sistemas ideais, ou sob diluigao infinita, ou, ainda,

fazendo substituicoes apropriadas de a; como funcao de Ci. Para
ver de que maneira estas correlagoes podem ser feitas, analizare-

mos alguns casos especials.
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Caso 1: Solucdo binaria, ideal, muito diluida.

Chamaremos | ao solvente e 2 ao soluto. Como a solucao €

ideal e muito diluida, a, = CZ’ Vo =V Py - No

2 ¢ psotugéo -
equilibrio:

0
RTd(1n C,) = -M,g (1~ v, Py} dh -9

onde Cz representa a concentrac¢ao do soluto, que, neste caso parti

cular, pode ser expressa em qualquer escala. A integracac da equa

¢ao 1-9 ¢ imediata, levando a:
{ ‘
In C,0h,) = n e {hy) = - am,hy 1-10
- _ ~AM, by _
ou Cz(hz)/ﬁz(h}) = e 2 [-11
ocnde substituimos
0
A= gl (1 - v, p)/RT [-12
y = B 1-13
L

e onde L & o comprimento da coluna de liquido.

Como vemos, a variacao do logaritmo da concentracao com a
altura ¢ linear. Ademais, a relacdo de concentracdes entre dois
pontos quaisquer e proporcional a diferenca entre as alturas des-

tes pontos e a massa molar efetiva.

Podemos aplicar a lei de conservacao da massa para relacio-
nar a concentra¢do no equilibrio de sedimentag¢ao, com a concentra-

- D
¢3o inicial (Cz):

0 1

Cz = % Cz(h) dy I~14
1 -AM
= f c,(0) e 2Y dy
-AM
= ¢,(0) 1 -e 2 (=15
AM,
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e, substituindo CZ(D) pelo valor dado na equacao I1-11:

c,(h)  Am, e "My
O = --)\M 1“16

Ainda, esta equagcao permite obter:

0
[e, (L) - c,(0)1 7 ¢, = - AN, 1-17

Observemos que: a) a equacado |-16 permite calcular Mz a par

tir de uma Gnica medida experimental de concentragao no equilibrio

de sedimentacao, conhecendo-se Cg e vg s b} a equagao I-17 permi-

te calcular M2 conhecendo a concentracao no topo e no fundo da co-
05 ¢

luna de I1Tquido em equilibrio, e-Cg e v, ; c) a equagao |-11 per-

mite calcular Mz'a partir de duas medidas de concentragao, em dois

pontos da coluna de liquido, conhecendo Ah e vg .

Para uma solucao binaria, ideal, diluida, saoc necessarias
portanto apenas duas medidas experimentais de concentracao no equi
librio de sedimentagdo, se se deseja obter a massa molar do solu-
to., Isto mostra a poténcia do método para a obtencao de massas mo

lares.

Caso 2: Solugao binaria, nao ideal, de um soluto nao idnico.

Trataremos de analizar o caso 2 admitindo que a solucac &
incompressivel e que os volumes molares parciais dos componentes
independem da concentragao. Este caso se aproxima muito bem dos
casos reais de interesse, j& que sob gravidade, a variacao de
pressao e de concentracdo em colunas de laboratério (L -1 m) nao

€ grande. Com estas aproximacdes,

= = = . T = = 0 . I"‘}g

=14



Por causa destas aproximagoes, a densidade da solugao serd funcao

linear da concentracao de soluto:
p = 0, + (1 - Vépi) c, [~19
onde €y € a concentracao do soluto em gL—1

Definindo como & usual:

ai 2= CiYi 1-20
2
Fim —_— = ] f-21
c,»0 C.
i i
In = B, C, + B, C2 4 1-22
Yi = P2 by 3 vyt
2 2
= BZ Ml c; + 83 Mi ST I |-23
o (In v;) _ 2 5
obtemos e B ML+ 2 B MY S e ... 1-24
2 i 3 i i
¢ ¢,
Introduzindo as equagoes 1-20 e 1-24 na equacio barométrica

I-7 e utilizando o indice 2 para o soluto, segue-se que:

, o(In y,) d(In c,) - _

RT [1 + <y ] = - Mg (1 - v2p1) (1 - vzcz) 1-25

9 <, dh

d(1n cz) , 9 2 _

-~ A M, = -;;mmm~ [ 1 + B, My c, + 2 83 My ey + ...}/(1-v2c2) 1-26
Substituindo

(1- v,c )""='1 + V,c, - (Voe)? ~ 1-27

22 2¢2 2527t ..

na equagao |-26 e conservando somente os termos na primeira potén-

cia de Cgs obtem-se:
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d{in c,) , -

Esta equacdo pode ser integrada imediatamente para dar:

'cz(h) _ . c,(h)
- A M, vy = 1In + (B, M, + v.) 1-29
2 2 :
A equacao 1-29 nos diz que, nos casos em que os desvios da

idealidade sdo pequenos, e a concentracao é baixa, pode-se calcu-
lar B, e M, a partir de uma unica experiéncia, medindo a concentra

¢ao do soluto em pelo menos 3 pontos da coluna em equilibrio.

Outras solugoes da equacao !-25 sao possiveis. Em particu-
lar, definindo: '
cz(L) - ¢, (0)

o - f“"30
2,ap A cg

pode-se obter, fazendo uso da lei de conservacao da massa (51):

= .1 (52 + VZ / Mz)[cz(t) + cz(D)I 1-31
M 2
2,ap 2

Esta equagao € muito Gtil porque permite a obtencaoc de M, a

2

partir da extrapolacao de (M ) a concentragao zero. Tem como

2,ap
vantagem sobre a equag¢ao !-29 que o abandono dos termos de nioc i-
dealidade de ordem superior € melhor justificado, pois sendo uma
fungao inversa de uma série de poténcias, se comporta linearmente
em um intervalo maior de concentracdes, quando a concentracio &

baixa.

e B

Observemos que: a) a equacdo 1-29 permite calcular M 2

2
a partir de uma (nica experiéncia de equilibrio da sedimentacao,
sob gravidade, obtendo trés valores de concentracao a diversas al-

turas, conhecendo VZ ; b) a equacio 1-31 permite obter B2 e MZ em
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casos em que nao ha certeza quanto ao grau de ndo idealidade do
sistema, atraves de algumas experiéncias de sedimentacdo de soluy-
coes de concentracao inicial diferente, medindo a concentracac no

topo e no fundo da coluna em equilibrio (e conhecendo VE).

Young, Kraus e Johnson (52) trataram da solucio das equa-
¢oes no caso de solucoes compressiveis, Este caso € Iimportante na
analise de dados de sedimentacao em solventes organicos, em ultra-
centrifugacao. Os autores também levaram em consideracio as varia
¢oes do coeficiente de atividade com a pressao. A solucio matema-
tica do problema conduz a uma equagao que permite correlacionar a

diferenca de atividades do soluto em dois pontos da coluna com a

densidade da solugao entre estes pontos e sua massa molar, mas pa-

ra tanto €& necessario conhecer a variacao de p e v. entre os pon-

2
tos de amostragem.

Case 3. Solugao ideal, muito diluida, de n componentes

Chamemos 1 ao solvente e i = 2, 3, ...n aos solutos, Sendo

soluca ilui - o= . A i i = C,

a s 1 ga% diluida, psolugao p] demais, por ser ideal, a, ;
e v. = v. ., Cada soluto, no equilibrio de sedimentacdo, estara

i i
distribuido na coluna de solugdo segundo:

de;(h) = - €, (h) A.M, dy 1-32

e, por conservagao de massa,

0 M, e” MMy
Ci(h)/ci = I~33
- AL, M
1 - e i i
As equagoes |-32 e 1-33 s3o extensoes diretas das cbtidas

no Caso 1 para sistemas de h componentes. Como vemos, para poder-

mos obter a massa molar dos n componentes da solugao, serao neces-

sarios n vezes mais medidas de concentracio no equilfbrio de sedi-
mentacao, do que no Casoc 1.
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Uma situacao especial se apresenta quando os h componentes
diferem entre si somente quanto a sua massa molar. Isto corres-
ponde a uma solugao de um polimero polidisperso em condigbes 0, ca

so de grande interesse pratico.

Aqui, o volume especifico de todas as n espécies pode ser
considerado como sendo independente da massa molar, e, entao
Ai = X, = A. Também, a medida de concentragao que é normalmente

J
obtida do sistema e a concentracao total a altura h:

n _
C(h) = I Ci(h) I-34
je2 :
Se definirmos:
fi S —— f~35
C{h)
0
C.
f? = I-36
C

podemos correlacionar a concentracao total com as massas molares

dos componentes, usando:

n
dc(h) = =z dC,(h) 1-37
j=2
e, pela equacgao [-32:
n
dC(h) = - [ I Ci(h) M1 A dy 1-38
i=2
Dividinde por C{(h):
n
L deth) Loy sy 1-39

A C(h) dy i::z [ '

Usando a equagao [-33

-18-




o -AM.y
c(h) _ § fi Mie |10

AC" =2 1 - e M

de onde

0 "o

-fc(L) - c(o)/ACc” = I fo M, 1-41
i=2

As equacoes 1-39, I-40 e 1-41 correlacionam dados que se pode ob-~-

ter experimentaimente com a massa molar media da polidispersao. 0
tipo de média obtido a partir de qualquer uma destas equacdes & de
terminado pela medida de concentragao total. Com efeito: se a con
centracao total da polidispersao, no equilibrio de sedimentacao, e
na altura h, é medida gravimetricamente, entao ela & igual a soma
das concentragoes das n espéecies em termos de massa por unidade de
volume. Logo as fracgoes fi e fi definédas pelas equagoes 1-35 e
{-36 e usadas para substituir Ci(h) e Ci nas equagoes -39 e |-40,
sao fracoes de massa do componente i. Consequentemente, as medias
calculadas aplicamdo estas equacoes sao medias em massa, ou seja

M_ . Se, como outro exemplo, C(h) é determinada medindo-se a pres-

W
sao osmotica a altura h da coluna no equilibrio de sedimentacao,
entao C{h) € a soma das concentracdes das n espécies em termos de
numero de motéculas {ou de moles) por unidade de volume, e as mé-

dias obtidas pelas equagoes 1-39 a 1-41 sadao numéricas, ou seja M.
A poténcia do método de equilibrio de sedimentagao & demons
trada novamente ao observarmos que estas médias podem ser obtidas
a partir de uma (nica experiéncia , medindo as concentracdes ho to
- 0 0 - - -
po e no funde da solugao e conhecendo C e v , se a solucdo é

ideal ou pseudo-ideal.

5e o5 n solutos formam uma distribuigao continua de massas
molares f(M), a analise dos resultados de uma Unica experieéncia de

- L] - - - - » -
equilibrio de sedimentacao pode fornecer varias massas molares mé-

dias e, até, a propria f(M).
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Lansing e Kraemer, citados por Fujita (53a), demonstraram

gue sendo

- 1 1 dC{y)
7S S A AR5 Z A I-42
i Atg g day
entac
-1 p~1
- 1 P '¢ "7 '¢
M = [{ ) { Jo_q ] i-43
P p-1 _ p~1 "y=0 p-1 ‘y=1
AP w9 dy
i=1 !
be modoe gue %}, vl M podem ser obtidos a partir de uma UGnica
curva C{h} vs h para a polidispersao. Agqui M, & a média obtida

1
nas condigoes experimentais. Como 2 grande maioria dos métodos

fornece concentragbes em massa por unidade de volume, H] = E;

Por este caminho, ﬁg nzdo pode ser avaliado. Porém, se a precisao
dos valores de ﬁa,.., ™ & suficiente, pode-se operar matematica-
mente para obter f(M), com a qual calcular ﬁ;. Fujita comenta gue
em experigncias de ultracentrifugagdo, a precisao destas medias pa
ra p>4 & muito baixa, de modo que n3c se pode obter (M) com este
método. A importancia desta funcio de distribuicao ja foi ressal-~

tada no fTtem [-2.

Gehatia (54) elaborou uma via computacional de avaliagao de
f{#M), guando de conhece a curva completa dC(h)/dh. A semelhanga
da distribuicao calculada com a real depende do erro experimental
na medida de dC(h)/dh. Aparentemente, este método pode ser aplica

do até para distribuigdoes multimodais.

Caso 4. Polidispersac nao ideal, incompressivel.
Este caso € uma extensao do fasc 2. Admitimos novamente

que o volume parcial especifico ¢ independente da massa molar. (o

mo a solucao & incompressivel, Y; tampouco depende da pressao. No

entanto, devido as interagoes soluto-scluto, os coeficientes de a=-
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tividade dependem da concentracao de todos os componentes.

representa:

Fujita (53b)

n
Iny, =M, I B

Y ik“k *
e obtem a extensao da equacao 1-25 como:
dc ., n dck . _n dc,
- AM,c, = —' &+ M,c, I Bik — % ¥ I Cy Lo+
P dy L dy k=2 dy

- ~ -1
onde as concentragoes ¢, sao em gk .

da conservacao da massa, se converte a:

0 o 1 K
-~ AMM.c; = Ci(L} - ci(O) + I MiBik % < dy +
k=2 dy
_ n 1 dci
+ v I % ¢, —= dy +
k=2 dy

. — 0 . -
da qual, introduzindo as fragoes fi definidas pela equagao

apos alguns rearranjos, se obtem:

n .
S TR S P CO R LY
k=2 ’ c
c
k
,onoon - T L
+ ¢ X X (MIB;k + V) fi fk % ( -5 ) —ee dy
k=2 (=2 <, dy
A partir desta equacao pode-se obter:
0 n n —
L Los A r or e (Bt )
Map My (M,)7 k=2 i=2 | M.

onde M = -fc(L) = c({l)]/?\cO

ap
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I-45

Esta equagao, usando a lei

b-46

I-36 e

LY

1-48

I-k4g



M, Mkz f? .ff (1 - e MMM ),
e 0. = 1-50

(1 - e-AMi)(l - e—)\Mk)(Mi + M

K

Esta formidavel express3dao nos indica que, sendo @ = cte
para um determinado sistema, e na aproximagcao de que este naoc fuja
muito da idealidade, medidas de concentragao no topo e no fundo
de uma solugao em equilibrio de sedimentagdo, repetidas para alqu-
mas concentracgoes iniciais diferentes, devem permitir o calculo de

M L]
W

Fujita comenta ainda os problemas associados com a obtencao
dos parametros termodinamicos Bik' Ate agora nao foi publicado ne

nhum trabalho tedrico que permita a obtencdo destes, individualmen

te, a partir de um nimeroc finito de dados experimentais.

Da equacao |-48 podemos definir:
A el v
Bep = r I o, (B, + =) I-51
SD (E-W)Z ke=? (=2 ik ik Mi

Este coeficiente termodindmico de virial depende das condicdes ex-
perimentais através de A, que aparece explicitamente na EXpressaon

acima, e implicitamente em Oik'

A Termodinamica permite calcular os segundos coeficientes
de virial a partir de dados de press3o osmotica (BOP) ou de espa-
lhamento de luz (BLS) para sistemas polidispersos com solutos cujo

volume parcial especifico independe da massa molar (53c), como é o

caso aqui tratado. As expressoes obtidas sao:
1 - 2 0 o v
B = - z P D {(B.,, + — )} t-52
opP 2 k=2 oz | k ik Mi .
oo 0 L0 v
B¢ = L L M oM Fr f (B, + - ) 1-53
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0 - -~ . s
onde os fi sao fracoes de massa do componente i na amostra origi-

nal. Como vemos, BLS e BOP

das condigoes experimentais. Claramente estes coeficientes sao

nao sao iguais a Bgp» © nao dependem

mais facilmente correlacionaveis com os coeficientes Bik indivi-

duais, e portanto de maior significado teorico.

A situagdo pode ser contornada, fazendo-se algumas aproxima

¢oes. Fujita propoe gue se considere (53d):

v
Bop + ;‘ = cte | 1~5h
i
para uma dada polidispersao. Neste caso, para Aﬁi = 5(1) se obteéem:
B
Bls = T 155
T+ —— (kMZ)
12
Definindo, de acordo com a equagao t-43:
R 1S - (&) 1% w 1-56
ap dy y=1 dy y=0 W
obtém-se:
L 1-57
W 7 b
ap z

de onde ﬁi pode ser avaliado ao mesmo tempo que ﬁ;, medindo-se
nao apenas as concentragoes no topo e no fundo da coluna de solu-
¢ao no equilibrio de sedimentagéo; como tambem os gradientes de
concentracao nestes pontos, como fungao da concentracao inicial.
0 valor de ﬁé obtido por extrapolacao pode ser introduzido na

equagao |-55, junto com BSD e A e assim se calcula cujo sig

’ Bis:
nificado teorico e precisamente interpretado pela termodinamica

estatistica.
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Se as experiéncias de sedimentagao sao feitas por ultracen-

trifugagao, a avaliacdo da concentragao nos extremos das celas &

afetada de erros grandes. Fujita comenta que seria necessario di-
minuir estes erros para obter extrapolagdes deﬁ;p e ﬁ;p razoa-

veis.

Nos 4 casos discutidos, tratamos de solutos naoc idnicos.
Quando os solutos sao idnicos ou ionizaveis, o equilibrio de sedi-
mentacdo sera marcadamente afetado. Tiselius (55) mostrou que se

um soluto dissocia em (z+1} Tons, sua massa molar calculada usando

a equag¢ao barométrica sera (z+1) vezes menor que a real. Para evi

tar que isto acontega, pode adicionar-se um excesso de eletrolito
inerte ao solvente. 0 equilibrio de sedimentacao estabelecido nes

tes casos foi discutido por Johnson, Kraus e Scatchard, para o ca=- |

so de solucGes diluidas, incompressiveis e ideais de um polieletro
lito em um solvente que contem um sal ionico de baixo peso molecu-
lar (56). Ja o caso de solucoes reais carece de analise tedrica

rigorosa até a presente data.

Em principio, uma polidispersao eletrolitica, equilibrada
na presenga de um excesso de eletrolito suporte, deve, a diluigcCes

muito altas, obedecer a equacao:

H

zl«d

NPT {-58

Mw,ap W

desde que: a) o eletrdlito suporte nao sedimente apreciavelmente,
e, assim, nao mude a densidade da solucaoc a diversas alturas; b)

o gradiente de concentracao da polidispersao seja pequeno, de mo-
do a minimizar as diferencas gque o efeito de variacao do coeficien

te de atividade com a concentragao, tenha para os diversos solutos.

" E clara que o coeficiente de virial B" definido na equacao

[-58 nao pode ter o mesmo significado tedrico que o coeficiente
BSD definido pela equacao I-51, ja que B' deve depender também da

concentragao de eletrolito suporte.
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Fujita (57) deu uma justificacdo tedrica ao emprego da equa
¢ao |-58 para polidispersoes nao ideais. Pode demonstrar-se que

esta equacao tem a forma:

2

1 1 B 0 v dy
- m —— + » - Y I—Ss

M,ap  Mw 21 c{o) - c(L)

onde
o n
Ho(h) = £ M,c,{(h)/ c(h) 1-60
w =y 0
n
= L Tf.M, b-61
=1
A equacao |-59 pode se re-escrever como:
:Jmm}+§{c(n)+c(L)] (1 + A + ... 1-62
M M 2
w,ap W
onde

PR (h) - W ey

0 w W dy Y
A e 5 i-63

1 o dc” (h)
fo Mw [ "“""““‘“““““"} dY

Para solutos monodispersos, AZ0, independentemente do grau
de nao idealidade do sistema. Ademais, A e relativamente pequeno
para solutos nao muito polidispersos em solventes nao muito nao-
ideals. Logo, A € uma pequena correcao, cujo valor para polidis-

persoes ideais é:

(am, )2 ¥ s _
be—" k(22 - (Z1 48 arED -6
12 Mw Mw
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- - . 0 -
Como se ve, A e independente de ¢ , e B, na equacao 1-62 po

de ser tratado da mesma maneira.

Fujita comenta, ainda, que sendo A uma funcao de A, os ex-
perimentos devem ser realizados a A = cte, Ademais, quanto menor
o valor de A, menor o valor de A; logo e preferivel ajustar as con

digOes experimentais para que A<<I,

Resumindo: o metodo de equilibrio de sedimentagdo &€ uma téc
nica rigorosa e potente de analise de solucoes. Permite a obten~
¢ao de massas molares, massas molares médias e coeficientes de ati

vidade, com um numero pequeno de experiencias simples,

Sendo assim, devemos explicar a seguir porque o equilibrio
de sedimentagao sob gravidade nao tem sido usado como tecnica fisi

co~quimica com a intensidade que merece,

Tome-se como exemplo uma solugao aquosa, ideal, diluida, de
um soluto com MZ = 103 Kg mol"} e densidade de 2 g cmng, em um tu-
bo de 1 m de altura. Se esta solucao esta em equilibrio de sedi-

mentacao sob gravidade normal, & 300 K, sua concentracao no fundo

do tubo deve ser 7,3 vezes maior do que no topo. A pratica mostra
que gradientes de concentracao desta ordem de magnitude ndo sao ob
servados, e solugoes e dispersoes podem ser estocadas por.anos sem

mostra-los.

Como ja vimos que, termodinamicamente, o processo de sedi-

mentacao € espontaneo, deve haver alguma restrigao cinética.

be fato, o processo de aproximacao ao estado de equilibrio
de sedimentacao sob gravidade, é muito lento, como fol mostrado em
um trabalho classico por Mason e Weaver (58). Estes autores obti-
veram expressoes para a velocidade de sedimentacao de particulas
esfericas, rigidas, imersas em um fluido inerte, combinando as ve-

locidades dos processos de difusao e de queda, no campo. Com este

trabalho teorico puseram fim a uma controversia prolongada, surgi-
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da entre os quimicos de coldides da época, a respeito da propria

existéncia do equilibrio de sedimentacao (59-62).

Para o caso de uma coluna finita, na qual a distribuigao
inicial dos componentes € uniforme, a expressao de velocidade obti

da por Mason e Weaver é:

N{x,t) _ Y7o . 1ena? e(Zy-t!)/ha Fla,y,t') 65
N(O)  ale!/%-1)
onde
w0 2 2 N
Fla,y,t') = I e @™ T th o 1£e'1/2“)&en.m“f+222m2635ﬂmy} =66
1 (1+41°m"a")

y = x/L I-67

o = A/BL 1-68

t' = t/B = t B/L I-69
A = kT/6mna 1-70

B = 2ga’8/9n 1-71

e onde L € o comprimento da coluna de liquido, x a coordenada de
altura, t o tempc de sedimentacao, n a viscesidade do solvente, a

o raio das particulas (admitidas esféricas pelos autores), e § é

a densidade efetiva das particulas, isto e, sua densidade menos a

do meio.
Observe-se que a equagao 1-65 reduz-se a:
y/o
N; (x,w) e )

Ni(ﬂ) G(EI/G“1)
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para tempo infinito de sedimentacao, isto €&, para o estado de equi

1{brio. Esta expressao & equivalente a equagao |-16, sendo
o = IIAMZ.
A equacao 1-66 nao tem solucao fechada, e a série F(a,y,t')

deve ser avaliada numericamente. Mason e Weaver assim o fizeram,
obtendo curvas de y como fungado de Ni/Ni(D) para diversos t' e o,
a partir das quais pode ser deduzido o tempo necessario para um
certo grau de aproximagcao ao estado de equilibrio, em um dado sis-

tema.

Para a solugao binaria ideal que usamos anteriormente como
exemplo, se admitirmos as particulas como esferas de densidade

constante,

11 2 -1

A= 3,65.10 ' m° seg
B = 7,6.107"" m seq”!
e
t' = 7,&.10—11 seg—1.t
o = 0,5
Para o = 0,5, as curvas calculadas pelos autores para'
t' = 0,7 e t' = « sao indistinguiveis. Logo, o tempo necessario

para que a solucgao apresente um gradiente de concentracaoc de 7,3

entre o fundo e o topo da coluna de liquido é

"11) "1

t = (0,7/7,4.10 seg
. 9
z.gai;lgmg anos = 300 anos
0,31.10

0 tempo de equilibrio depende da velocidade de difusao das

particulas no meio, como mostram as equagoes |~-65 a 1-71. Esta ve
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locidade depende da massa efetiva das particulas, da viscosidade

do meio, da intensidade do campo e do comprimento da coluna.

Weaver (63) relacionou diretamente a velocidade de sedimen-
tacao com o comprimento da coluna de liquido, obtendo uma expres-
sao da qual se extrai que o tempo necessario para atingir o equill
brio de sedimentacao em uma coluna de comprimente L. & igual ou me-
nor que o tempo necessario para que uma particula, seguindo a lei

de Stokes, percorra a distancia 2L.

Posteriormente Flrth (64) estabeleceu mais rigorosamente

que este tempo e proporcional a L para a grande, mas € proporcio-

nal a L2 se o € pequeno.

Os resultados destes autores deixaram claro que o atingi-
mento do equilibrio de sedimentagcido, sob gravidade normal, & a-

4

cessivel experimentalmente s6 no caso de colunas curtas (-10 = m)
ou com solutos de particulas grandes(—-i(]”6 m) e densas (65), Es-
tas condigcoes limitam drasticamente o nUmero de sistemas gue po-
dem ser estudados pelo método de equilibrio de sedimentacido, sob
gravidade. Ainda assim, e necessario lembrar que Perrin, em 1908,
em um trabatho classico (59), calculou o valor do nimero de Avoga~-
dro a partir da analise da distribuigdo de particulas de gamboge
no equilibrio de sedimentacao, demonstrando que tal equilibrio po-
de ser atingido e usado para estudo de sistemas apropriados. 0

trabatho de Perrin foi realizado usando uma coluna de 0,1 mm.

Na mesma época em que foram publicados os trabalhos que aca
bamos de discutir, Svedberg e seus colaboradores desenvolveram as
primeiras ultracentrifugas. Estes aparelhos geram campos centrifu
gos extremamente altos (tipicamente 106 g) e portanto o processo

de sedimentacao e fortemente acelerado.
Em pouquissimos anos, o método de ultracentrifugacao se tor

nou uma das técnicas mais importantes da Fisico-Quimica. Pode-se

dizer que com ele nasceu a Biologia Molecular, pois permitiu medir
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pela primeira vez e sem ambiguidades as massas molares das macro-
moléculas biologicas (66). Estas medidas permitiram a consolida-
¢ao da Hipotese Macromolecular de Staudinger e o nascimento de uma

Ciencia de Polimeros.

A técnica de ultracentrifugacao pode ser utilizada para se-
parar diversos componentes de uma mistura, usando-se as chamadas
ultracentrifugas '"preparativas'; ou para a obtencao de dados fisi~-
co-quimicos, usando-se as ultracentrifugas "analiticas". Diz-se
que uma ultracentrifuga € "“analitica", quando permite cbter forma,
tamanho, massa molar, coeficiente de sedimentacao e de difuséo,

viscosidade e atividade de um determinado scluto.

Una ultracentrifuga analitica € um aparelho altamente sofis
ticado e caro. Utiliza pequenos volumes de solucdo (usualmente me
nos que 1 mL) e celas de alguns milimetros de comprimento. Contém
sistemas oticos fotometrico, Schlieren e interferometrico, que de-
tectam as variacoes de absorgcaoc e de indice de refracao ao longo
da cela, e um sistema de registro fotografico destas variagoes du-
rante o funcionamento do aparelho. Tem tambem um eficiente siste-
ma de controle de temperatura, e o rotor esta submetido a vacuo
(~10-3 mmHg) . Ainda, a estabilidade do campo gerado & assegurada
por um servo-mecanismo diferencial de ajuste da velocidade do ro-

tor, de alta precisao.

Com as ultracentrifugas analiticas disponfveis hoje, podem
ser realizadas experiencias de velocidade e de equilibrio de sedi-

mentacao,

Nas experiéncias de velocidade de sedimentacao, mede-se a
velocidade com que o material de desloca na cela, devido ao campo
aplicado. O0s resultados destas experiéncias s3o analisados com ©
auxilio de teorias e fenomenologias de transporte, e da termodina-
mica dos processos irreversiveis, e permitem a obtencido de massas
molares, tamanho e forma das particulas, coeficiente de sedimenta-
cac e difusao, graus de associagao, distribuicdo de massas molares,

interconversao de isomeros (67).
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Varias teécnicas experimentais tem sido desenvolvidas, entre

as quais as mais importante sao as seguintes,

No método da fronteira movel, a cela de uitracentrifugacao
se enche: a) com solu¢cao homogérea ou b) com solugao na parte infe
rior e solvente na parte superior, de modo a formar uma interface.
A medida que a sedimentacao procede, o material sob estudo se des-
loca para o fundo da cela, restando solvente puro a partir de uma
certa altura que varia com o tempo de ultracentrifugagao. A velo-
cidade de deslocamento desta fronteira e funcao do coeficiente de
sedimentacdao do material, que pela sua vez, e funcao da massa mo-

lar, tamanho , forma e polidispersidade do soluto. Esta técnica

pode ser aplicada a quase quaisquer material, bastando que seu coe

ficiente de sedimentacac seja maior que a unidade (68).

0 método da banda movel e especialmente apropriado para se-
parar e estudar pequenas quantidades de material (1-2 ug). Aqui,
na cela se pre-forma um gradiente de densidade e, no topo, se espa
tha uma pequena quantidade de solugao. A medida que a sedimenta-
¢ao procede, os solutos se separam de acordo a seus coeficientes
de sedimentacao, que dependem da densidade, formando bandas dis-
tintas dentro da cela, a alturas determinadas pela densidade do
meio. Com este método podem obter-se as mesmas informacoes gue no

caso anterior, com a vantagem adicional de separacaoc mais completa

(69).

0 método de Archibald (70) se distingue pela sua simplicida
de e rapidez. Baseia-se no fato de que o material nao pode sair
das celas. Isto é: o fluxo e nulo nos extremos da cela, e, portan
to, a velocidade de variacao da concentragao (relativa) é constan-
te nestes pontos. Esta velocidade &€ fungcao da massa molar do mate
rial, que pode ser obtida com um pequeno nimero de medidas de con-
centragao perto dos extremos da cela, a diferentes tempos de ultra

centrifugacao.

0s metodos de velocidade de sedimentacao sao, de longe, os

mais usados. Porem, em muitos casos, a interpretagaoc teorica dos
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resultados experimentais & diffcil, se nao impossivel, e se care-
ce de correlacdes entre parametros termodind@micos e o comportamen-
to observado para sistemas qhe fogem bastante da idealidade. For
esta razdo, as experiéencias sdo feitas correntemente com solugoes

pseudoideais (i.e., em condigoes @).

Ultracentrifugas analiticas podem ser usadas também para ex

periéncias de equilibrio de sedimentacao.

Por exemplo: van Holde e Baldwin (71}, wusando uma coluna de
3 mm de solugao, atingiram o equilibrio de sedimentacao com ribonu

clease em 14 h e com sacarcse em 3,5 h. Colunas menores apresen-

tam problemas de precisao. Yphantis e Waugh atingiram o equilf-
brio de sedimentacao com ribossomas, em tempos de horas e também

com colunas curtas (72)}.

Apesar disto, as experiencias de equilibrio de sedimentacaoc
em ultracentrifugas analiticas, sao limitadas. Por um lado, para
que os tempos envolvidos sejam curtos, devem ser usadas colunas
curtas; também, para que os gradientes de concentracgao sejam ade-
quados, devem ser usadas velocidades de rotacao relativamente bai-
xas. Colunas curtas diminuem a precisao das medidas oticas, e ve-
locidades baixas, a estabilidade do rotor. Por estas razoes, medi
das de equilibrio de sedimentagao em ultracentrifugas nao sao fre-
glentes, apesar de que a interpretacao teorica dos resultados ex=-
perimentais nao apresenta dificuldades comparaveis as do casc an-

terior.
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t-4. Osmossedimentacao

Foi mostrado recentemente gque a velocidade de sedimentacao
de uma solugcac pode ser drasticamente aumentada se se permite que
a solucao esteja em contato osmotico com o solvente, atraves de

uma membrana semipermeavel (73).

Explicaremos o fenomeno usando o arranjo mostrado na Figura

1 gque consiste em uma cela de dialise em posigao vertical, aberta.

Chamemos a ao compartimento que

contém a solucao e b ao comparti-
mento que contém o solvente puro.
Suponhamos, por simplicidade, que
a solucao e ideal e tem dois compo

nentes: 1, o solvente e 2 o soluto.

A membrana e impermeavel a 2. Atra
| ves dela ocorrera o fluxo osmotico

& do solvente, que sera proporcional

! a diferenga de potencial quimico

Au1(q,b).
FIGURA 1: Esquema de uma
cela de osmossedimentacao Quando em & a concentragdo & uni-

forme, e admitindo que: 1) o volu~

me molar parcial do solvente na so

lugao € igual ao do solvente puro
e 2} os niveis superiores de solucao e solvente est3o amesma altu

ra, esta diferenga & {(74):

} b
Aﬂl(a,b,z) = Uia(z) - ﬂ1(2) '-73
= RT 1In X? + V? gzhp =74
onde vo e o volume molar parcial do solvente puro; Ap & a diferen

1
ca de densidade entre a e b, X é¢ fracao molar do solvente na so-

lucao e z e a profundidade, tomada como zero no nivel superior do
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1fquido.

Esta diferenca de potencial quimico do solvente atraves da
membrana, gera um fluxo que, dentro da aproximacao linear, tem o

sentido e magnitude dados pela equacio fenomenolégica (75):

J. = L, | & 1-75

onde. J, € a componente horizontal de fluxo do solvente, L, e a per
meabilidade das membranas ao solvente, e Su]/By &€ o gradiente de

potencial qufmico do solvente na direcaoc horizontal. Como vemos,

Jy ¢ funcho da altura, logo o fluxo depende de z. Normalmente

pb < p%, isto é, a solugdo & mais densa que o solvente puro. Nes~
te caso, o primeiro e o segundo termos do segundo membro da equa-
¢ao I-74, tém sinais contrarios. No topo da coluna,

N Ap, (z=0) < 0 1-76

1

e o solvente flui de b para a, diluindo a solucao.

Para uma determinada profundidade z',

RT 1n X
2! = o~ e 1-77
V1 Apg
Au} (z') =0 i-78
o fluxo de solvente & nulo. Para todo z > z',
Au (z>z') > 0 1-79

o fluxoc de solvente € de a para b, concentrando a solug3o (osmose

reversal.

0 resultado liquido € a diluicldo da solugao na regiao supe-

rior e sua concentracao na regiao inferior da cela, como no caso
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da sedimentacao normal. Chamaremos a este fenomeno de osmossedi-

mentacao.

0 efeito acelerador do acoplamento osmotico foi mostrado ex
perimentalmente para solucgdes de dextrana (74), azul de dextrana
(76), 6xido de ferro coloidal (77) e latex de poli{tetrafluoretile
no) (78).

0 problema tedrico foi abordado aplicando-se o formalismo
da termodindmica dos processos irreversiveis (79). Esta abordagem
permite predizer que dispondo-se de membranas rapidas (isto e, de

alta permeabilidade ao solvente), & velocidade de osmossedimenta-

¢do é ordens de magnitude maior que a velocidade de sedimentacao

normal.

A cinética do processo de osmossedimentagao tambem foi estu
dada teoricamente, para um arranjo experimental simplificado (74).
Neste arranjo, duas celas de didlise colocadas a alturas diferen-
tes {cada uma contendo solugao e solvente separados por uma membra
na semipermeavel) tém seus compartimentos de solugao interligados
por um tubo, e seus compartimentos de solvente por outro tubo. Qs
tubos permitem o transporte de material na vertical, isto e, de
uma cela para a outra. Obteve-se uma equagao analitica de veloci~-
dade para o caso de uma solugéo binaria, ideal. Esta equagao ana-
1{tica prevé que a velocidade de osmossedimentagao, para o arranjo
estudado, e dentro das aproximacoes feitas, depende de: 1) relacao
{(irea da membrana)/(volume de solugao); 2) permeabilidade da mem-
brana; 3) diferenga de densidades entre o soluto e o solvente; L)
concentracdo inicial do soluto; e em menor escala, da distdncia de

separacao ehtre as celas.

Um ¢3lculo numérico de aproximac3o ao estado de equilibrio
foi feito usando-se o arranjo experimental e as aproximacoes cita-

das acima (74). 0s resultados obtidos confirmam plenamente as preg

dicoes tedricas.
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{«5, Sois de Prata

Prata € um dos metais nobres. £ o melhor condutor eletrico
e térmico e possui o maior indice de refletdncia entre os metais.
Pelo seu brilho, maleabilidade e resisténcia a corrosao, foi usa-
da desde a Antiguidade na fabricacao de objetos de valor: moedas,

joias e ornamentos, a partir de, pelo menos, 4000 AC.

Hoje em dia e utilizada principalmente na industria. Como
metal puro, usa-se para soldas em equipamento eletronico e na con~

fecgcao de circuitos impressos; na fabricacao de baterias de alta

relagao carga/tamanho, para uso em exploragao espacial, em micro-
-televisores e em aparelhos de audicao; na produgao de espelhos e
em cirurgia reparadora de ossos. ~ Formando ligas (com Cu; Mg/Al;
Pb; Zn/Hg) suas aplicagoes vao desde adesivos epoxicos de alta tem

peratura até amalgamas dentarios (80).

Na forma coloidal, Ago €& usada como bactericida e como ca-

talizador.

Seu poder germicida &€ alto, sendo efetiva em dispersoes de
até 0,1 ppm (81). Esta agao provem do efeito oligodinamico do fon
Ag(i) gque € liberado, por dissolugaoc paulatina, ao dispersante. Co
mo a solubilidade de Ago € muito pequena em agua, a concentracao
de Ag{l) é sempre baixa quando na presenca do solido. Ag{(l) & ir-
ritante em concentragoes aftaé, por isto sao preferidas as disper-
soes do metal no tratamento das mucosas que, ademais, fornecem
uma alta atividade residual (82).

. ~ 0 .
Dispersoes de Ag foram largamente usadas na cura das infec-
¢oes causadas por '"Neisseria gonorrhoege’, no homem, até o apareci

mento dos antibioticos (83).

Pelo seu efeito antisseptico, dispersoes de Ago, ou de

. - . . 0
areia, carvao, tecido e outros materiais recobertos com Ag , sao

usadas no tratamento de aguas para torna-las potaveis (84). £
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particularmente interessante o seu Uuso para desinfeccao em escala
domeéstica,pois seu alto poder residual diminui consideravelmente a
frequéncia com que devem renovar-se os filtros. Ademais, prata co
loidal é inodora, incolor, insipida e atoxica. Porém, varios mi-
croorganismos $ao resistentes a sua presenga, e a agao germicida e

inibida a pH baixos e na presenca de POZ3 . ¢17,87% (85).

Particulas coloidais de Ago usadas como desinfetante, sao
comercializadas na forma de pd, que dispersa espontaneamente em
agua pela acao estabilizante de proteinas ou derivados proteicos,
ou ainda certos dispersantes, adicionados ao po. Normalmente, a

concentragao de Agg no s6lido é de 7-25% m/m (83).

Como catalisador, particulas de AgO ou de outros mate-
riais recobertos com Ago sao usadas principalmente em reac¢oes en-
tre compostos organicos e 02, devido a elevada afinidade das su-
perficies de Ag0 pelo 02(9) (86). De particular importancia pra-

tica  a reacdo de oxidacao de etileno a oxido de etilenc (87).

Muito recentemente, dispersoes de Ago formadas pela redu~
¢io radio- ou fotolitica de Ag(l) e estabilizadas por micelas, ete
res corda, surfactantes e vesiculas tornaram-se populares para o©
estudo de conversdes fotoquimicas de energia solar (88,89). Por
exemplo, particulas de Ago estabilizadas por dodecilsulfato de so
dio (SDDS), aceitam carga eletrica com facilidade, convertendo-se
em reservatorios de elétrons, que podem usar-se para reduzir H20 a
0, e H, (90).

Porém, a importancia das dispersoes de Ag0 € obscurecida pe
la dos seus haletos. A inddstria fotografica, que consome cerca
de 30% da producao mundial anual do metal, usa AgBr (coloidal) co-
mo material fotosensivel {91). Agt (coloidal), cuja estrutura
cristalina é muito semelhante a do gelo, e usado para provocar chu

vas, semeando nuvens (92a,b)

Sois de Ago podem ser obtidos por diversos metodos,

que. se agrupam em duas categorias: a) por redugac (quimica,
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eletrolitica, fotolitica) de solugdoes ou dispersoes de Ag(l), e b)
pela passagem de uma forte descarga eletrica entre dois eletrodos

de Agﬂ imersos em um dispersante (93).

Tradicionalmente, os s0is mais usados para estudo sao o sol
de Kohlschitter preparado pela reducao de dispersoes de AgZO com
Hz,
Estudos feitos sobre estes s6is indicam as caracteristicas agerais

e o sol de Bredig preparado pelo método de descarga eletrica.
descritas a sequir.,

As particulas contém proporgoes varidveis de Ag,0 no seu in

terior e os hidrossdis estao superficialmente recobertos pelo oxi-
do. Hidrolise, dissolucao e adsorcao dao origem a carga superfi-
+ -
e OH
sao os ilons determinantes do potencial. 0 pH de carga zero se en-

contra entre 11 e 13 (94).

cial, em agua. Sendo um Oxido o material da superficie, H

As dispersoes de Ag0 sao fortemente redutoras. Adsorvem
certos gases (02, Nz, Hz, CHA’ C2H6) em proporgao elevada. Podem
ser estabilizadas por muitas substancias sendo a mais usada, a ge-

latina (93).
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{-6. Propriedades (Oticas de Dispersces de Particulas Metalicas

Quando um feixe de luz de energia Eq € comprimento de onda
P

eletromagnéticos do feixe incidente e das particulas dispersas da

g atravessa uma dispersao coloidal, a interacao entre os campos

origem a dois fenomenos oticos: absor¢ao e espalhamento. Ambos
contribuem 3 densidade o6tica (D0) da dispersao, e nao sao indepen-

dentes (95).

0 processo de absorgdo implica na excitacao dos eletrons a

niveis quanticos de energia superiores. Como consequéncia ocorre

uma transformacao da energia luminosa incidente em outras formas

(cator, luminescéncia).

0 processo de espalhamento decorre da oscilagao forgada a
que sao submetidos os elétrons da matéria iluminada pelo feixe.
Aqui nao ha necessidade de excitagao a niveis quanticos permitidos.
Como consequéncia, nao ha conversao da energia luminosa em outras
formas., O resultado do processo &€ a mudanca de direcao e fase da

luz incidente.

As idéias teoricas basicas relativas ao problema do espalha
mento foram desenvolvidas ha muito tempo {(96). £ costume dividir
o espalhamento de luz por particulas independentes em treés catego-
rias: a) espalhamento de Rayleigh; b) espalhamento de Debye e c)
espalhamento de Mie. A classe & qual pertence um dado caso depen-
de de dois pardmetros das particulas envolvidas, a saber: seu indi
ce de refracao relativo ao do meio de dispersac

ny(At)

m, (A1) = e 1-80
nO(K?)

(onde A' & o comprimento de onda da luz no meio de dispersao de in
dice de refracao no), e seu tamanho relativo ao comprimento de on-

da da luz incidente

-39-




X = ¢/A° 1-81

{onde r € o raio da particula)

quando X<<1 e mi(l')m cte, o espalhamento & de tipo Rayleigh ¢ as
particulas se comportam como dipolos oscilantes pontuais. Se

(x e mi) ~1, o espalhamento & de tipo Debye. Aqui, cada elemento
espalhador dentro de uma particula pode ser tratado como um dipolo
oscilante pontual, mas todos os elementos de uma particula estao
sujeitos a correlagoes de fase. Se (mi e/ou X) > 1, o espalhamen-
to € de tipo Mie. Neste caso ocorrem distor¢oes do campo eletrico

da luz, alem das correlacoes de fase anteriores.

Dispersoes de particulas metalicas apresentam espalhamento

de Mie, pois o indice de refragcao dos metais e alto e varia com o

comprimento de onda da luz.

De fato, Mie desenvolveu sua teoria tratando de interpretar
o espectro no visivel de dispersoes de ouro (97). Discutiremos a

segquir os principais aspectos desta teoria.

Mie calculou a densidade oOtica e a intensidade e polariza-
gao da luz espalhada por particulas pequenas de tamanho variavel
(esféricas) resolvendo as equacdes de Marxwell para campo elétrico
e magneético dentro das esferas. As solugoes destas equagoes sao
séries infinitas das variaveis tamanho e Tndice (complexo) de re-
fracao. Para pequenas esferas condutoras, as séries convergem mu i
to rapidamente, sendo necessarios apenas trés termos na avaliacao
do coeficiente de extingao: a;, a, e p;. 0 termo a esta ligado a
criacao de um momento dipolar elétrico dentro das particulas; o
termo a, a criacao de um momento quadrupolar elétrico e Py a cria-
gao de um momento dipolar magnético, pela luz incidente. 0s trés

coeficientes sao funcoes de m. e de o, onde
o = 20r/A' = 27X 1-82
Mie define:

/1y = e % | 1-83
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onde I0 € a intensidade da luz incidente, | a intensidade do feixe
transmitido na direcdo de incidéncia; k é o coeficiente (total) de

extincao e z a espessura do caminho otico. Logo

DO = -log LI : -84
Yo

Colocando em evidencia a dependencia de k da concentracgao,

expressa como fracao de volume de metal na dispersao,

k = YK 1-85

¥ = Nv = N£Hr3 1-86
3

- NaSA'3/6m2 | 1-87

Mie obtém, como solugao geral para o coeficiente de extin-

cao
K = &1 {~a. -a +p,} - 1-88
3! 1T 72 71
onde "Im" significa gque somente a parte imaginaria da expressao en

tre chaves deve ser computada. Para a>0 (isto €, particulas pon-

‘tuais), as expressdes para os coeficientes sao:

2
. mi -1
ay = g -89
mi4-2
2
m. - 1
a, = g2 1-90
12 m, + 3/2
2
p-] n"“"q’""(mi"t) 1-91
30

Observe-se que ‘a, e p, sao da mesma ordem de magnitude, e

que a, independe do tamanho das particulas.
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Quando a<<1, a,epy sao despreziveis frente a a, e a expres

sao |~88 se simplifica a:

2
X0 my -1
K(a<<1) = — Im {-mzpe—} 1-92
Al me +2
de onde
A
| 3 ;2 m, _1
k = NomA '™ Im {--%Z“———} ' 1-93
" m. + 2
Mie conclui dizendo: "Para dispersces de particulas metalicas mui-

to finas, a cor ¢ independente do tamanho, e o coeficiente de ex-

tingao é proporcional somente a concentracao'.

Isto significa que a densidade otica de uma dispersao de
particulas metidlicas esféricas muito pequenas & proporcional a con

centracdo, e deve obedecer a equacao de Lambert e Beer.

A expressao ''muito pequenas' envolve os valores relativos
2 -
de a” face a 1, e de o face a zero, este ultimo decorrente da apro
ximacdo feita para obter-se as expressoes de a;, a_ep, acima, Mie

D, Dos seus calculos, es

propoe rmax~10 nm para as dispersoes de Au
te valor limite pode estar afetado de um erro maximo de 10%. Por
outro lado, atomos individuais nao apresentam as mesmas proprieda-
des Gticas que pequenos cristais. Logo deve existir também um
Foin? cujo valor nao se pode prever pela teoria.

Depreende-se tambeém do exposto acima, que o espectro no vi-
sfvel de uma dispersao de particulas metalicas esfericas muito pe-
guenas €& independente do tamanho destas, contanto que sejam maio-

res que r_. . Com efeito, da equacao 1-92 se obtem:

3k (a<<t) -

o Fxt,m) | ~9h

ou 3K/3X' & independente de a.
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Para particulas maiores isto nao acontece, pois a, e py con

2
tém o explicitamente. Logo, dispersoces metalicas com particulas
de tamanho nao multo pequeno, apresentam espectro no visivel que

dependem do tamanho das particulas.

Mie calculou as contribuicoes de absorcac ('reinen Absorption')
e espalhamento (Strahlung) para a densidade &tica (Absorption) to-
tal das dispersoes de Au, como fungao do tamanho das particulas.

Definindo

K = K{absorcao) + K(espalhamento) {-95

e conhecendo K e K(espalhamento) pode-se obter K(absorcao).

5 i 1 i T L

500 600 500

T L) ¥ T 1

600 500
600>Jnnﬂ

FIGURA 2: Valores previstos pela teoria de Mie para os coeficientes de ex-

tingao (——), absorgao (---) e espalhamento(-.-.- ) de particulas de ouro {em

agua), com trés tamanhos diferentes.
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A Figura 2 mostra as curvas calculadas por Mie para absor-
- " - - - - e v
gao, espalhamento e densidade otica de dispersoes de Au com parti-

culas de raios iguais a 0, 30 e 60 nm.

£ interessante notar que K(absorgao) varia com o tamanho,
mas 8K{absorcao)/3X' = 0 & independente de a, ou, noutras palavras,
a posicao do maximo de absorgao independe do tamanho das particu-

tas.

Por outro lado, tanto K{espalhamento) quanto 3K{(espalhamen-
to)/3A' = 0 dependem de o. Logo, a teoria prevé que as variacoes

de posicao do maximo de densidade Otica sao devidas ao fator de es

palthamento.

Ainda, particulas muito pequenas absorvem muito e espalham

pouco, ao contrario do que ocorre com particulas grandes.

Como se veé, a teoria de Mie permite calcular teoricamente
todo o espectro {(visivel) de uma dispersao de particulas metalicas.
Permite ainda obter a intensidade e polarizacao da luz espalhada a
qualquer angulo, mas nosso interesse esta no espectro das disper=

soes € portanto nao discutiremos esses resultados aqui.

Numerosos autores tentaram verificar experimentalmente as
predicoes da teoria de Mie, usando dispersoes de A§ e de Ago. No
entanto,devido a nao contarem com sGis suficientemente bem carac-
terizados quanto ac tamanho, forma e estado de agregag¢ao das par~
ticulas, seus resultados devem ser tomados como verificagcoes qua-

litativas..

Conhecemos dois trabalhos feitos com dispersoes de Auﬂ de
particulas esféricas e isodispersas. Turkevich, Garton e
Stevenson (98) mostraram que a teoria de Mie prediz assombrosamen
te bem os espectros no visivel obtidos de scis de particulas esfe-
ricas com 4 nm £ r £ B9 nm. No entanto, os coeficientes de extin-
¢do calculados sdo constantemente maiores (1,15 vezes) que os expe

timentais, Os autores atribuem tal fato a dificuldade de se medir
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com precisdo os indices de refragcdo do material macroscopico, e
sugerem que estes sejam obtidos a partir dos espectros experimen-
tais de densidade otica, admitindo a validade da teoria de Mie.
Estes autores estudaram tambeém o efeito de polidispersidade, forma
variavel, agregagaoc e composicao quimica sobre os espectros, mas

nao fizeram quaisquer correlacoes com a teoria.

Doremus (99) aplicou a teoria de Mie ao estudo das proprie-
dades oticas de dispersdes de Auecontendo particulas muito finas,
esféricas e isodispersas imersas em uma matriz de vidro. Verifi-
cou que os coeficientes de extingao calculados usando as constan-
tes Oticas para o material macroscopico coincidem com os obtidos
experimentalmente somente se o raio das particulas & maior que
~ 4 nm. Esta mesma observagao fol feita posteriormente pelo mesmo

0 muito finas, em matriz de vidro (100).

autor para particulas de Ag
Aden e Kerker estenderam a teoria de Mie para o
caso de esferas recobertas com uma camada concentrica de outro ma-
terial (101). Este problema e importante em dispersces metalicas,
pois gue se espera que em torno ao nucleo de metal puro, se forme
uma camada mais ou menos grossa de Oxido, em contato com o solven~
te. Metais nobres oxidam pouco, mas isto nao e verdade para ou-
tros metais (Fe, Cu, etc.). Morris e Collins (102), usando séis
de particulas de Auorecobertas com Ago,encontraram boa concordan-
cia entre as predigoes da teoria de Mie estendida e os resultados
experimentais. As discrepancias sao atribuidas novamente a impre-
cisao dos valores dos indices de refracao usados nos calculos e

tambeém & imperfeita esfericidade das particulas.

0 problema da forma das particulas foi parcialmente resolvi
do por Gans (103) gque modificou as equagdes de Mie para o caso de
elipsoides de revolucao de tamanho muito menor que © comprimento
de onda (-0,1 A'). €Este autor mostrou teoricamente que um desvio
da forma esférica causa um desdobramento do pico de DO {que apare-
ce para esferas) em dois, cuja posicao e intensidade esta relacio-
nada a razao axial a/b dos elipsoides. Seus resultados foram usa-

dos por varios autores para predizer, a partir do espectro experi-
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mental, a geometria das particulas dispersas (104), se bem que
usando sistemas polidispersos, nos quais € impossivel admitir-se

uma unica geometria.

Ja Skillman e Berry (105) obtiveram elipsoides isodispersos
0 o - e

de Ag ,por processamento de emulsoes fotograficas, com tamanho de
particulas entre 7 e 20 nm e razoes axiais entre 0,3 e 0,9. Com
estes so0is fizeram um estudo detalhado da influéncia da forma nas
propriedades oticas das dispersoes de Ago. Encontraram gue a teo-
ria de Mie e as modificagoes introduzidas por Gans estao em exce-
lente acordo com os resultados experimentais se sac usados, no cal

culo dos coeficientes de extingao, os indices de refracao obtidos

sobre filmes finos de Agﬂ(e nac os correspondentes ao material ma-
croscGpico). Todavia, pequenos desvios da esfericidade, afetam
mais os espectros no visivel que variacdes compardveis em tamanho

das particulas ou indice de refracao.

Em suma: as observacoes experimentais mostram a validade de
todas as predicoes da teoria de Mie e suas extensoes, quanto as
propricdades oticas de dispersoes de particulas metalicas. Toda-
via, nio se conhece a dependéncia dos Tndices de refragao com o
tamanho das particulas, para particulszs muito pequenas. Isto cria
uma certa discrepancia nos valores de coeficientes de extingao cal

culados e os observados.

Nao conhecemos nenhum trabalho experimental dedicado a veri
ficar a aplicabilidade da teoria de Mie para dispersoes com parti-
culas metalicas de tamanho desuniforme, de longe asmais frequentes.
Em principio, nao ha nada contra assumir que as propriedades &ti-
cas deste tipo de dispersoes seraoc uma soma ponderada das proprie-
dades oticas das particulas individuais. De fato, quando Mie ela-
borou sua teoria, calculou os coeficientes de extingao por particu

la, e logo multipiicou pelo nimero total destas. Ou seja, admitiu
a independéncia das contribuicoes dos varios componentes de uma po

pulacao,
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Supondo estrita obediéncia a teoria de Mie, a densidade
6tica de uma polidispersao de particulas metalicas muito finas se-

ra:

po(r) = I DOi(l) 1-96

Ki(l,a<<1)ci 1-97

Se desprezarmos as variagoes do indice de refracao com o ta

manho das particulas, K & uma constante, logo:
e
po(2) = K(X,a<<i) I c, 1-98
i=1
= K{XA,a<<1)¢ H-99

De modo que a densidade otica depende somente da concentra-
cao total, em massa por unidade de volume.

' Um sustento parcial ao menos, para esta conclusao, pode ser
encontrado nos trabalhos de Doyle sobre bandas de absorgao em ha-
letos alcalinos (106,107). Este autor demonstra que a absorgao in
tegrada da banda coloidal é independente do estado de agregacao
dos atomos metalicos, e depende somente da concentracao destes no
cristal {(dopado), para particulas contendo desde 1 até ~10h atomos
metalicos. No entanto, a posicao da banda de absorgao e fungao do
tamanho das particulas, o que mostra haver variacao do indice de
refracao com o grau de agregac¢ao. Para Ago,Henglein e Tausch-Treml
encontraram que agregados contendo entre 10 e 50 atomos metalicos,
tem coeficientes de absorgao {por unidade de massa) constantes (108),
tendo um maximo de absorgao em 380 nm, 16 nm menor que o previsto

usando-se os indices de refracao da prata metalica.

Vistos os trabalhos discutidos nesta secao, a precisﬁo da
equagao |-99 depende da validade das trés aproximagoes feitas. A

independéncia de K com respeito a o, para 0<<l esta assegurada pa-
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ra particulas de mais de 10 atomos, segundo o trabalho de Henglein

e Tausch-Trem! (108). Admitir que a densidade das particulas inde

pende do seu tamanho, deve ser valido para particulas de rig1 nm,
que contém ~ 200 atomos. A dificuldade mais séria esta em assumir
que m, (logo K) €& independente de r.. De acordo com Doremus (100)
isto é valido para particulas com r,22 nm, mas o autor nao da de-

talhes suficientes para estimar o erro cometido a raios menores.
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I-7. Objetivos desta Tese

€om a descoberta do método de osmossedimentagao como meio
de acelerar os pProcessos de transporte de materia em meios visco-
50s, abre-se um novo campo experimental para o estudo de disper-

soes.

Particularmente interessante é a possibilidade de atingimeg
to do equilibrio de osmossedimentacao, sob gravidade. Sendo este
um estado de equilibrio termodindmico, os dados experimentais po-
dem ser correlacionados com caracteristicas das dispersoes em es-
tudo, tais como massas molares, atividades, distribuicao de massas

molares, etc,

0 método deveria permitir o fracionamento de solutos poli-
dispersos, desde que estes devem distribuir-se segundo suas massag

molares, ao longo do campo.

De nao menor importancia € a avaliacao da eficiéncia do mé-
todo para fins de concentracao de dispersoces, em substituicio a me-
todos correntes de elevado consumo de energia.

Nosso trabalho de Tese teve como objetivos:

- Demonstrar experimentalmente g existencia de um estado de

equilibrio de osmossedimentacao para dispersces,

- Obter parimetros termcdinamicos Para estes sistemas, a

partir da andlise dos dados de equilibrio.

- Avaliar e aperfeigoar o método de osmossedimentacio como

técnica de fracionamento e concentragao de sgis.
Para tanto, precisamos implementar a parte experimental do

metodo, principalmente no que se refere a geometria das celas e a

coleta de amostras. Ademais, foi necessario um estudo dos fatores
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que influem na velocidade de osmossedimentacao de dispersoes.

As dispersoes escolhidas para o estudo foram os hidrossdis
de Agg. Estes sistemas apresentam vantagens importantes: a) sao
extremamente estaveis coloidalmente; b) sua concentragao e corre-
lacionavel diretamente com a densidade Stica; e c¢) o tamanho e den
sidade de suas particulas situam-se na faixa apropriada para as ex-

periéncias sob gravidade.
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CAPTTULO 11

‘PARTE TEORICA

Neste Capitulo trataremos alguns aspectos teoricos dos pro-

cessos de sedimentacao e de osmossedimentacgao.

Em primeiro lugar, derivaremos as expressoes analiticas pa-
ra as variacoes de energia llvre, entalpia, entropia e potencial

quimico que acompanham o processo de sedimentacao a partir do esta

do homogéneo. Estas expressoes nao constam da literatura, exceto

para o caso extremo de separacac de fases (109).

Em segundo lugar, caracterizaremos o estado de equilibrio
de osmossedimentacao e avaliaremos o efeito acelerador do acopla-
mento osmotico. Estes sao pontos importantes do processo, no que
se refere 3 analise dos resultados de equilibrio de osmossedimen-

tacao.
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I1-1. Termodinadmica dos Processos de Sedimentacao

11-1.A Obtenc3o da expressao analitica para a variacao de poten-

cial quimico de um componente de um sistema, quando o sistema pas-

sa do estado de composicao uniforme ao estado de equilfbrio de se-

dimentac3o, sob a acao de um campo gravitacional.

Procuramos uma expressao analitica para Aui no processo;

f o

! :

- Sisteme de n (nz1) compo “ @ Sistema sujeito 5513
nentes, com distribuicao u~ - : mesmas condicoes
niforme dos mesmos, sujeito . externas que A,

a acao de um campo constan- ‘ em equilibrio de
te, ligado a um reservatorio | f sedimentacao.

te de posigaoc no campo e
geometria fixos. .

1
b
de TeP ctes, em um recipien | : l

U | Ve i

(0s sistemas A e B podem ser, por exemplo, solugoes de varios com-

ponentes em um recipiente cilidrico, sobre a mesa de um laborato-

rio).
As condigoes de contorno sao:
2 A 2 L -1
Ve = -pP(h)gdh  TPB = pB(h)gdn -2
PA(externa) =-PB(externa) 11-3
A i-k
Vol = Uo® =0 ¢f = 4" | -5
0 potencial quimico de um componente qualquer do sistema A
e:
u? = y? (T) + RTIn a‘? + M.gh - fL"A pA(g)vigdh 11-6

.-52...-




[

onde L- € a altura total do sistema, h = 0 no fundo do recipiente

(tomado como nivel zero de energia potencial gravitacional) e onde

se admite que P(LA) = 1 atm.

Como se vé, o estado A nao é um estado de equilibrio, pois

nao se cumpre a condigao dada pela equacao |-k,

Portanto, o processo A+B é um processo irreversivel.

Para

encontrar a expressao analitica desejada, podemos fazer uso de um

procedimento comum em Termodinamica, que & tomar um estado C equi-

valente ao estado A, mas que seja um estado de equilibrio.

estado esta caracterizado por:

i
=)

S d [Aui(A+C)}

ﬁ‘d [Ayi(A+B)]

it

b, (C+B)

ﬁu? = 0

Um estado C que satisfaz as condig¢oOes acima e:

C:) Sistema com a mesma
composicao e tempe-
ratura que A, sujei
to a pressao do cen
tro de massa de A,
com volume = area.dh,
colocado a altura do
centro de massa de A.

= e s g

|

1
i
i

i
i
|
!

E

Entao:

c

A
ui s <ui >

=u? (1) + ’RTiIn a® 4+ M.ghPlc.m.)
H 3 i LA

Por outro lado, no estado B:

B : : —
w, o= u?(T) + RTin a?(h) + High - fh pB(h)Vigdh

LB
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DA(h)Vigdh

Este
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i1-9

Ht-10

i1-11
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de onde

aj (m) . th B A
{_d[Au(A*B)} = RTIn — + Migh -g IB 0 (h)Vidh - Migh {c.m.) +
a; AL |
‘g fﬁ\(c-m-)'v;pA(h)dh 11-13
L i
A equacao I11-13 é a expressao analitica exata da diferenca
de potencial quimico de um componente i qualquer entre os sistemas

A e B, ou seja, € Aui de sedimentacao.

A dependéncia de Au(A»>B) com respeito a h & somente aparen-

te, pois os estados C e B sao estados de equilibrio. Com efeito:

a equacao 11-13 pode ser escrita como:
B o
_ 3. (L% ] . A —
Au, = RTIn g LR em) ] & g o0 (€M) RGOT an i-1k
i i A i
A L
a.
i
e também como:
B A
a. [h=h"(c.m.)] A A —
Au, = RTin — gl M (c.m.) 7 Athyan - M (€mIF B (k) dn)
i A i B i
) A L L
2
11-15
As equacces lI-14 e l1-15 sao independentes de h, mas depen

dem de L, que & um parametro geométrico. Esta dependéncia € tipi=

ca de campos vetoriais (50).

Se o5 sistemas A e B sao incompressiveis, temos:

LB oA Vi = V? pA(L) = pA 1i-16
Com esta suposigcao, as equagoes ll1-14 e 11-15 tomam formas simples:
at (L) 0 A
Axu, = RTIn ———— + Mig(hvi pyL/2 [1-17
A
a,
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B
cay (L/2) 0
A%y, = RTIn ————— v? g QF/Z{pA-pB(h)]dh 11-18
| B
a.

onde o asterisco indica que sao expressoes aproximadas., No entan-
to, como a composicao de A € igual 3 de B, esta aproximagao € mui-

to boa.

Aplicacao

As equagoes (1-17 e 11-18 contém uma relacao de atividades,

cuja expressao analitica e desconhecida. Se fizermos a aproxima-

cao de solucdo ideal, muito diluida, como na Secao !-3 (caso 3), e

usando a equagao 1-33, obtemos:
1 - e-AM.
A%y, = -RTIn : 11-19
AMiewkMi/Z
~ senh B,
= =RTIn (~——r’) F1-20
B
Bi = KMi/Z 11-21
A equaggo [{-20 permite afirmar gue, dentro das aproxima-
¢coes feitas, toda sedimentagao ocorre com diminuicao do potencial
quimico de todos os componentes, pois
B 'senh B 21 ¥ » 282 -w 11-22

Exemplo numerico

Solugao aquosa, ideal, contendo um soluto macromolecular

103 Kg mot ™! e vP - 0,5 cm

comn H2 g-l, em uma coluna de 1 m, a

- 300 K.
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EY

0,8605
0,7356

A*uz = -8,3.300J.1n = -390 J

Esta quantidade € pequena. Porem, variagoes de energia des
ta ordem e menores estao envolvidas em muitos processos esponta-
neos: diluigao, difusao, fluxo osmotico, etc. Por exemplo, a dife
renca de potencial quimico da agua pura e da &dgua em uma solugao

1% m/V desta macromolécula € Auy =»1§,8.th+ J.

Podemos derivar as equacoes I1-19 e 11-20 usando o formalis

“mo da Termodindmica Estatistica.

Com efeito: uma solucdo ideal, incompressivel, muito dilui-
da, de n componentes, se parece com uma mistura de gases ideais de

massa efetiva

e 6 um sistema a N, T e V constantes.

Usando a funcao de particao do ensamble cancnico:
Q=20 (N,V,e) ewe/kT | i1-24
€

se tem:

_ 91nQ
Mpo= oRT G v H1-25
]

Se a hamiltoniana de potencial gravitacional é rigorosamen-

te separavel das outras, € se as moléculas do gas sao indistingul-
veis, entao: '

¢ = el Hefgh 1-26
Q =‘QO-Q(grav.) ;'ﬁ%.fqo-q(grav)]N 11-27
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Q{grav) = {q(graV)]N 11-28

Ademais, como os niveis de energia do campo gravitacional

formam um continuo:

-uS" gh/RT

qlgrav) = + [ e dv 11-29

v v

onde, novamente, tomaremos o fundo do recipiente como o nivel zero

de energia potencial,

Para o sistema em B,

qB(grav) = -

M?f —I- i F1-30
de onde
- f
u? {grav} = -RTIn (1 e;:? 9L/t 11-31
My glL/RT
1—e"AM:
= ~RTIn (WWXH. ) 11-32
i
Para o sistema em A,
<u? (grav)> = u? (grav) F1~-33
e, como em C, a altura do sistema € L/2 e sua espessura e dh,
¢*(grav) = e"”?f gL/2RT 11-34
af (grav)> = « w7 gL/2 | 11-35
= RT KME/Z 11-36
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de onde

1-e"AMi
A*ui = =-RTIn ( ) 11-37
.senh BE
= -RTln () 11-38
B;
que sao exatamente as equacoes I11-19 e 11-20.
t1-1.8 Obtencao das expressces analiticas para as variacoes de

entropia e entalpia molares parciais de um componente de um siste-

ma, quando o sistema passa do estado de composicao uniforme, ao es~-

tado de equilibrio de sedimentacao.

As expressoes desejadas podem ser obtidas diretamente da e-

quacao 11-13, fazendo uso de:
BAui
AS, = - (——) F1-39
’ s F¢
B , dhw, /T
AR, = - T ( )P 0 Fi-40
' aT :
Aplicacao
Para o caso particular Fepresentado pela equacao |1-20 as
relagoes 11-39 e 1[-40 levam a:
_ A*u; ) -
A*S, = - + R [1~ B; cotagh B.] 11-41
i
T
A*H,; = RT[1- B,cotagh B,] < 0 ¥ B, 11-42

0 sinal da entropia de sedimentacao € de interesse. Para

obté-lo fazemos:
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K3

ln(senh 8)

fF(p) = 22 11-43
A*H Bcotaghf -1

Pode-se mostrar que
12 f(B)zo & B8
Portanto

A%S, S 0 ¥ B, F1-b4
]

De maneira que, em um processo de sedimentacao, e dentro

das aproximagoes feitas, a entropia molar parcial de todos os com-

ponentes do sistema diminui,

Por outro lado, A*HE pode ser correlacionado com a varia-

¢ao de posicac do centro de massa do componente i, entre A e B:

g} h o dn® )
Ah, (c.m.) = F—— - = {1-45
. sLoodn 2
0
Lii- X%“ (1-e" M5y
‘ i L
= - = 11-46
-AM 2
1-e i
= - [1-8. cotaghB.] £ 0 ¥ B, | 1-47
AM, ' : ‘
i
de onde
A+H, = RTAMiAhi(c.m.) - M;g(1~7? p)Ahi(c.m.) f1-48

.
i

que € justamente a perda de energia potencial efetiva do componen-

te i entre o0s estados A e B.
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As equacoes 11-41 e t1-42 tambem podem ser obtidas usando o
formalismo da Termodinamica Estatistica, e admitindo novamente que

se trata de uma mistura de gases ideais, como ha pouco.

Temos :
_ A%y 5 31n Q?(grav) RTAM,
AsS. = - (=), = - o5 [-RT - L 11-49
aT i aNi 2
5 B ) Q?(grav)
= R — [1In Qi(grav) + T ] 11-50
BNi 9T
B 21n q?(grav)
= R [In qi(grav) - A — ] [1-51
A
A*ui
= - + R [1 - B. cotagh B.] b1-52
i i
T
que € exatamente a equacgao |I1-41,
Também:
. 9 BA*ui/T 9 1 3ln Q?(grav) TMEK
A¥H, = -T7 (), s = RT —I - ] 11-53
8T * oT BNI 2
] B
= =RT [ 1n Qi(grav) + MEA/Z] 11-54
oA
= RT [1- Bicotagh 8i] 11=-55
que € exatamente a equagao |1-42,
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ii=1.C Obtencao da expressao qnalftica para a variacao da ener-

agia livre {(de Gibbs) em um sistema, quando este passa do estado de

composicao uniforme ao estado de equilibrioc de sedimentacao.

A expressao desejada pode ser obtida imediatamente lembran-
do que C e B s3ao estados de equilibrio, ou seja, estados com My o=

= cte. Assim:

jod [aG(A>B)] = AG(C~B) = X N, Ap,(C+B) I1-56
_ , : :
B
a, (h) A |
= ENi{RTIn = + Mg fh-h"(c.m.)] +
i a’,

I'1-57

A
9 U (em )y oA (nyan - ﬂ;VipB(h)dh}}

Se considerarmos que o sistema € incompressivel, valem as

condicoes 11-16, e obtemos:
a? (L)
A%G = RT I In -~k i1-58
i a’
I
onde fizemos uso da ccndiQéo de equilibrio hidrostatico:
- B NiME A= 0 11-59
A equacao 11-58 nos diz que a variag¢do de energia livre do

processo de sedimentac¢3do & igual! & variacdo de energia livre do

processo de transferencia de I Ni moles de um estado com atividade

A

a, para um estado com atividade a? (L). Observamos gue A*G de~-

- - . - B - -
pende do parametro geométrico L, através de a, (L} que & funcao de

)
i
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Podemos também re-escrever a equagao |1-58 na forma:

a7 L) o noa g
A%G = ? N. {RT1n ‘“:K“*‘“ +Vog [ "7 -0 (h)1 dh} 11-60

AElicagﬁo

Tomemos novamente o caso de uma solucgao ideal, muito dilui-
da, de n componentes (se¢ao 1-3, caso 3). Aqui devemos ter muito

cuidado com as substituicoes. Se usarmos

pA = pB = p(solvente) N

nac podemos apliéar a equagao |1-58, que incorpora a condicao IIf-
-59, condicdo que neste caso nao se verifica, devido as aproxima-
¢oes feitas. Devemos usar a equagao 11-50, que, apos as substitul
¢oes apropriadas, fornece:

senhBi

A%G = - RT I N, In({ ) 11-61

BA
=
4
™w

11-62

Como se espera, A%G - € menor que zero, e o processo de sedi

mentagcao € sempre espontaneo.
Tambem, da equacao |1-61 obtemos:

A%S = T Ni A%S 11-63

+ R E N, [1-8; cotagh 8] 11-64
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A*H, = % N, A*H, , 11-65

= RT I Ni [1- si cotagh Bi] S0 ¥ B; I 1-66
i
-0
=g I NM. (1-V. p) Ah.(c.m.) f1-67
& i i i !
= gl IN.M.Ah (c.m.) --zuiv? pah. (c.m.) ] 11-68
i i
=M a9 Ah{c.m.) - Viotal AP{c.m.) 11-69
= Mioral 9 Ah(c.m.) 11-70

Portanto, a entalpia e a entropia de sedimentacdoc s3o sem-
pre negativas {dentro das aproximagoes feitas), e a entalpia de se
dimentacao corresponde a variacao total de energia potencial gravi

tacional do sistema.

Exemplo numérico

Usemos novamente a solucdo aquosa ideal, muito diluida, de

um componente macromolecular com Mz = 103 Kg mol-] e VU = 0,5 gcmB,
a 300 K, em uma coluna de 1 m de altura, sendo cg = 2gL"1.

Operando, obtemos:

A*G = ~0,78 Jr”!
A%H = 1,49k gL
A%S = -0,00238 JL ™'k~
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que, como se veé, sao quantidades pequenas, Porém, a variacao de
energia livre e da ordem de magnitude daquela que acompanha a pro-

pria formac¢ao desta solugao ideal (-0,1 JL_i).

6l



11-2. Termodinamica dos Processos de Osmossedimentacao

Li-2.A Descricao do estado de equilibrio de osmossedimentacao

As condicoes de equilibrio de osmossedimentacio podem ser

obtidas analizando os estados equivalentes:

a b a b
/ I 2 o ¥
s ’, /;
I
T solvente solucgao solvente
sclucao
em equilibrio de em equilibrio em equilibrin
osmossedimentacao, sob P,T,Z N?,¢ sob P,T,Z Nb )
sob P,T,Z Ni’¢ constantes constantes
constantes
Para o sistema {a+b) deve-se ter:
ﬁu? = %u? = 0 1-71
ve? = VeP = o 11-72

E, da condicao de equivaléncia AG=0, se tem:

b .
p? = U, ¥ i e (a,b) 11-73
As equagoes 11-71 e 11-72 caracterizam o equilibrio de sedi
mentacao, e a equacdo |1-73, o equilibrio osmético. De maneira

que o estado de equilibrio de osmossedimentacio é caracterizado

por apresentar simultaneamente os equilibrios osmético e de sedi-
mentagao.
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Logo:

i) A solugao em a estard em equilfbrio de sedimentagio, sendo-
-lhe aplicaveis os métodos matematicos de analise discutidos da se

cao 1-3.

ii) Sob pressao externa uniforme, havera um desnfvel de 1iquido

entre a e b, correspondente a pressao osmotica.

A altura deste desnivel se pode obter da condicao de equiii

brio osmotico. Para o caso de uma membrana permeavel somente ao

solvente, devemos ter:

RT1n a? (L) + My g L7 = My g Lo 11-74
L® - b o JRT g, ad (L%) 1-75
M1g

onde aia(La) e a atividade do solvente no topo da coluna de 1iqui-
do. Podemos colocar esta diferenga de altura em termos da concen-
tragao de soluto, no equilibrio de sedimentacao, fazendo uso da

equacaoc 1-16 para o caso de uma solucio aquosa binaria, ideal e di

luida:

[
a b Lole,l (1"Vg o)

L™ - L7 = T
e 2

11-76

1

0 -
com c, em gbh .
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A 300 K, uma solugao de cg = 10 <_;szf de um componente ma-

3

0 - -
cromolecular com Vo = 0,5 gecm © em uma coluna de 1 m, apresentara

um desnivel de:

L -t _

0,78, para M 10° Kg mol~

2

L

10-5, para M, = ]Oh Kg mc»l_1

Portanto, em certos casos o desnivel & desprezivel, mas em
outros, a passagem de solvente do compartimento b ao compartimento
a causara uma diluicdo da soluc3o que devera ser tomada em conta

na analise dos resultados de equilibrio.

Para as polidispersoes de Agg usadas neste trabalho, se ad-
mitidas ideais, o desnivel calculado para uma coluna de 0,15 m e
as maiores concentragoes usadas é de aproximadamente 8 mm. Expe-
rimentalmente, foram observados desniveis menores (2-3 mm), o que

certamente se deve a nao idealidade do sistems.

11-2.8 Efeitc acelerador do acoplamento osmético

Como ja foi discutido na secdo I-4, a velocidade de osmos-
sedimentacao e muito maior que a velocidade de sedimentacac nor-

mal, devido ao acoplamento do fluxo osmotico do solvente.

Logo, € importante verificar em que condicoes este fluxo

cessa. Se cessar antes de atingido o equilibrio de sedimentacao,
o efeito acelerador se perde, e o processo seque a rota lenta des-

crita por Mason e Weaver, cuja velocidade € zero para todos os

fins praticos: um sistema desacelerado a meio caminho do equili-
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brio, aparecera como estando em um estado estacionadrio, sob qual-

quer critério fisico-quimico.

As condigoes suficientes para que se interrompa o fluxo de
solvente através da membrana, saoc, de acordo as equacoes |1-71 e

11-73, e chamando o solvente de componente 1:
Aui(b+a) = 0 1i-77

dAu1(b+a)

= 0 ;'“78
dh

e as condicoes de equilibrio de sedimentacao sao:

d{1In a?)

= - Miki it-79
dy
sujeitas a equagao de Gibbs-Duhem:
I NT d(In al) = 0 1180

(da qual se obtém a condigdo de equilibrio hidrostatico:

gh' L N?Miki = 0 ) F1-81
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Para o solvente purc temos:

b 0 0 :
By o=l (T) +/° vy dp + M gh
= p? (1) + M]ng 11-82

Para o solvente na solugao:

p? ol (M s RT na® (R) + NV ap 4 oM gh 11-83
1 Hy 1 L2 1
= ul (T) + RT 1n 2% (17) « MygL? WY

de onde

a

Auy(b>a) = RT 1n a3 (L%) + 1, g (L2-L) 11-85
0 fluxo de solvente se interrompe, entao, quando:
RT 1n a] (L) = - #.g (12-L7) 11-86
e, simultaneamente
d[1n a? (h)] =~ M A dy i1-87
Usualmente o desnivel (LawLb) e rapidamente estabelecido,
e a condicao limitante & a segunda. Quando ambas forem atendidas,
teremos, no compartimento a:
a a a a
L Ny d(In a) = - N, d(In a%) | 1-88
. i i 1 1
i#1
= M NZA. dy -89
11
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Para uma solugao de dois componentes, as equagoes ||-88 e

{1-89 se transformam

a a a a
N, d{In az) = =Nj d(1n aT) 11-90
a
= N1 M1A1 dy 11-91
de onde, pela condicao de equillibrio hidrostatico:
a a a
] = - M ' -
Nz d(1n az) NZ Az 9 dy 11-92

que € exatamente a condicdo de equilfibrio de sedimentacio para o
soluto. Logo, no caso de uma solucao binaria, o efeito acelerador

do solvente cessa somente quando o equilibrio de sedimentacao foi

atingido.
Para uma sotugcaoc de n (n>2) componentes, das equacoes 1[-88
e 11-89, combinadas com a condicdo de equilibrio hidrostatico, se

obtém a seguinte condicao para que cesse o fluxo de solvente:

n n
T N T d(in ad) = - T N2 M, dy [1-93
i:‘f‘ H i i#‘ i i i
da qual se seque que:
n 4 d{in a?) n
TN . = - I N2 .2, I1-94
i1 dy S I
n
. d(tn a%} . n
LIS N 2z N m.a, 11-95
N,  i=t dh anN, g=t PP
~d(in 2%)
= - M.\, . -
o s 96
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gque e exatamento a condicao de equilibrio de sedimentacao para o
soluto j. Por analogia, todos os (n-1) solutos deverao estar em
equilibrio de sedimenta¢3o ao se impor ao sistema as condicoes
ti-B8 e 11-89. De maneira que no caso de uma solucao de n{n>2)
componentes, o fluxo do solvente através da membrana cessa somente
quando todos os componentes estac no estado de equilibrio de sedi-

mentacaoc.

Resumindo: no processo de osmossedimentagao de solucoes de
2 ou mais componentes, o efeito acelerador do acoplamento osmoti-
co do solvente se extende até o estado de equilibrio de sedimenta-

cao.

-71-



CAPITULO I11

‘PARTE EXPERIMENTAL

111-1, As dispersoes de Ago

As dispersoes de Agg(coloidal) foram obtidas por diluicao

do solido '"Choleval' (Merck, Darmstadt), em agua bidestilada.

0 solido contém colato de sodio (PM=430), adicionado para

agir como estabilizante coloidal.

Solugoes éstoque do estabilizante foram preparadas por neu-
tralizacao de acido co6lico (Aldrich) com NaOH. Todas as disper-
soes foram diluidas de modo a ter uma concentracao final de colato

de sodio igual a 0,1% m/V.

A composicdo em peso do solido foi obtida da seguintes ma-
neira: 25 ml de dispersao com 5,311 g/L de "Choleval' foram exten-
sivamente dializados contra agua. Apos a dialise, o volume foi no
vamente ajustado a 25 ml e a DO deste dializado foi comparada com
a do estoque. 0 dializado foi secado e calcinado, dando uma massa
de solido de 0,0127 g. Portanto a composigao percentual é: 9,6%
de Ago e 90,4% de colato de sédio. A DO do estoque e do dializan-

te diferiram em 2%.

Foi obtido um difratograma de p6 de uma amostra do material
coloidal. O difratograma estd reproduzido da Figura 3, e confir-

mou tratar-se de prata metalica, cristalina.

Amostras da dispersao foram observadas por microscopia ele-

tronica de transmissao. Uma micrografia tipica e mostrada na Figu
ra k. Vemos nela que as particulas sio esferas algo irregulares.

Esta geometria permite avaliar a distribuic3o de tamanho das parti
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FIGURA L: Micrografias eletronicas de transmissao da prata coloidal contida
naé disperéaes estudadas. O campo maior permite visualizar a polidispersida-
de da amostra. O campo menor permite observar melhor a forma das particulas.
A insercao mostra o diagrama de difracio eletrSnica de area selecionada gue

se obteve das particulas contidas no campo menor.
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culas pela medida do raio. A curva obtida medindo-se 850 partficu-
las € apresentada na Figura 5. Considerando que o material coloi-~
dal tem a mesma densidade qﬁe a prata metalica {(p. = 10,5 gcm"3) e
que as particulas s3o esféricas, a massa das particulas de raio r
€ igual a hﬂrBD/S. A curva de distribuicao de massa obtida desta

maneira se encontra também na Figura 5,

Os valores de ﬁn e ﬁﬁ calculadas a partir destas curvas, u-
! e 5200tL70

-1 \ -, - .-
Kg mol ', respectivamente. 0 erro estid vinculado 3 precisaoc das

sando as equacoes I-1 e [-2 sdao: 3000%¥160 Kg mol "

medidas do raio, a qual neste caso foi de ¥ 3%.

Das Figuras 4 ¢ 5 fica claro que o material coloidal & alta

mente polidisperso e de particulas muito finas (¥ = 4,1 nm).

0s hidrossois apresentam um espectro no visivel com um m3-
ximo de DO em A=4201m, como se pode ver na Figura 6. Neste compri
mento de onda, DO € proporcional a concentracio dos s6is ate, pelo
menos, c=0,021 g(AgO)L”T. 0 fator de proporcionalidade entre DO e
concentracao e: D0=6,717c (para "Choleval', em gL”!) e DO=71,45 ¢
{(para Agg, enm gL—T). A reta obtida para calibracao tem um coefi-

ciente de regressao linear (5 pontos) de 0,99994,

A avaliagao de concentracao das dispersdes foi feita, duran
te todo o trabalho, espectrofotometricamente, a A=420 nm. Como os
sGis tém elevada DO, diluicio grandes (i.e:1:50) foram geralmente

necessarias antes das leituras.
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t11-2. As Celas de Osmossedimentacao

As celas de osmossedimentacao sao celas de didlise modifica
das. S$ao usadas em posigao vertical, isto €, com a membrana semi-
permeavel na direcdo do campo gravitacional (ou inercial). Constam
de dois compartimentos, sendo um para o solvente e outro para a
solugcao. Estes devem ser cheios simultaneamente para evitar a rup
tura da membrana. Sao construidas em acrflico, para permitir a ob-
servacao do seu interior. Normalmente constam de duas ou mais pla

cas excavadas, montadas por meio de parafusos.

Durante nosso trabalho, desenhamos e usamos varios tipos de
celas, visando a otimizagao do método em cada aplicacdo. Dividi-

mos as celas em dois tipos, dependendo da geometria.

As celas de tipo A tem subcompartimentos horizontais. S$3o
amostradas através de fendas verticais que interligam estes compar
timentos. Nas celas Af{a), estas fendas e o vao {(~1 mm) entre os
compartimento e a membrana, sao as vias de transporte vertical de
material. Nas celas A(b) foi também aberta uma fenda central lar-
ga. Uma fotografia destas celas esta da Figura 7 e um esquema das

mesmas na Figura 8.

As celas do tipo B nao tem subcompartimentos e o seu contel
do pode ser amostrado de duas maneiras. As celas B{a) tem séries
pares de furos na parede lateral dos compartimentos de soluto e SO
lugso, a intervalos regulares, por onde &€ feita a coleta de amos-
tra, com seringa. As celas B(b) tem tubos finos colados vertical-
mente no interior dos compartimentos, desde uma altura prefixada
atée o topo, por onde se realiza a coleta. Uma fotografia destas
celas esta na Figura 9, e um esquema das mesmas, na Figura
10. As celas dos tipos A e B diferem em varios aspectos. As ce

las A protegem muito bem as membranas (flexiveis) contra deforma-

¢oes. Sao indicadas para trabalhar em campos centrifugos ou com
material de densidade muito diferente da do solvente (i.e., disper

soes muito concentradas). Nas celas B estas deformacoes podem ser
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FIGURA 7: Fotografia das celas do tipo A.

CELAS A (a) CELAS A (b
VISTA DE CIMA
FENDAS PARA AMOSTRAGLM .

AB¥

VISTA FRONTAL
{(PLANO DE CCRTE)

Ay

PE

 —
 E—

UUUUUUU_~[

p -

NININERANENENE

-— MEMBRANA

A : ACRILICO
— PE: POLIETILENO
CELAS A

Y
£l

IR IRIAEN

>

PE

L dcm .

FiGURA B: fEsquema das celas do tipo A.
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FIGURA 9: Fotogra

fia das celas do : . ¢ - ﬁf}}s&.\é
tipo B
FUROS PARA
Laem AMOSTRAGEM —__|
O
i
Al ] i
19 e
) o
o] o
PE K 2
o 1
[+ = A 'J
O - st
A b
ko
| [ a
CELAS B (a) "
ol +— MEMBRANA
A : ACRILICO - A
PE: POLIE 0
POLIETILEN CELAS B (b)
A
8cm

FIGURA 10: Esquema das celas do tipo B
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muito pronunciadas. Se a diferen¢a de densidades for excessiva, o
deslocamento horizontal da membrana provoca variacgoes de concentra

¢ao da solucao, com relacao a concentracao inicial.

Nas celas A, a coleta de amostra deve ser feita esvaziando-
~se completamente cada compartimento. Nas celas B, uma pequena
fragao (i.e.z 0,30 ml) pode ser retirada de cada altura. Em deter-
minadas experiéncias, € necessario um volume apreciavel de amostra

(i.e.t1 ml); neste caso sao indicadas as celas A.
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111~3. As Membranas Semipermeaveis

As membranas usadas em nosso trabalho foram especialmente
desenvolvidas para o metodo de osmossedimentacao, em nosso labora-
torio (78). Apresentam permeabilidade a agua comparavel a das me

lhores membranas comerciais, e retencao de soluto adequada.

Sao obtidas da seguinte maneira. Prepara-se uma solucdo de
acetato de celulose em acido acético/H20 (15 g: 100 ml : 35 ml).
Pesta solugao, uma pequena quantidade é espalhada com um bastao so
bre uma placa de vidro, na qual 2 fios metalicos de 200 nm, manti-

dos a distancia apropriada, controlam a espessura do . filme espalha

do. Deixa-se evaporar o solvente ao ar, durante ~3 min e a seguir,
coagula-se o filme em agua corrente. A membrana se solta esponta-
neamente do vidro apos alguns instantes, mas e deixada em agua cor

rente para retirar o acido acetico.

Apos ~30 min, esta pronta para ser usada e & guardada em
agua, na geladeira. Em geral, preparamos varias membranas de uma
vez. Para serem montadas nas celas, precisam ser cortadas no tama

nho adequado.

A permeabilidade dvs membranas fol determinada pelo metodo

dinamico. Por este método, mede-se a vazao atraves de uma certa
~area submetida a uma certa pressaoc. Em nosso Caso UsSamos Pressao
de um metro de agua. Para agua bidestilada, o fluxo médio apés

6 hs de uso; e de 0,14 mi <:m“2 min_i, variando pouco de batelada
para batelada de membranas. 0 fluxo inicial & bem maior (~0,8 cm
min-I) mas, apos ~3 hs atinge um valor estacionatio. As solucdes
de c?lato de sodio permeiam algo mais rapidamente (0,16 m] cm™?
min ).

0 estabilizante atravessa as membranas, mas nao completamen

te. Isto foi verificado colocando-se solugao de colato de sédio
em um compartimento de uma cela, e Agua pura no outro. Apos 24 hs

a densidade do liquido em ambos os compartimentos foi medida em um
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densimetro Paar DMA-60. Da diferenga de ‘densidades, calculamos gque a con-
centracaoc de colato de sodio no compartimento da solugao era 13%

maior que no compartimento do.solvente.

Estas membranas apresentam excelente rejeicao aos hidros-
sois de Ag0 usados. Medimos a rejeicao para varias concentracgoes
da dispersao usando celas do tipo A, Enchemos o lado da solucgao
com o sol, e deixamos o liquido fluir ao outro lado, inicialmente
vaz[o, 0 permeado foi amostrado 5 vezes, de modo que a concentra-
¢ao do sol aumentou por um fator de ~15 a medida que o nivel de 17

quido desceu, no lado da solugao, durante o teste. Membranas no-
vas e com 40 dias de uso mostraram-se semelhantes quanto ao fluxo

de 1iquido e rejeig¢ao ao sol. 0 coeficiente de rejei¢ao medio ob-
tido foi de 0,99.

Todavia, algumas membranas se deterioram em experiéncias
longas (i.e.: -15 dias de uso continuo), sem causa aparente. Quan-
do isto ocorre, a rejeicao se torna menor, fato que pode ser obser
vado visualmente pois a PO no compartimento do solvente, aumenta,
devido a passagem do sol. Como nao sabemos o efeito que o mate-
rial permeado tem sobre a velocidade de sedimentagao, experiéncias
nas quais houve aumento substancial da DO no lado do solvente, fo-
ram rejeitadas. Estabelecemos o critéerio de rejeitar toda experi-
encia na qual o liquido contido no compartimento do solvente tives
se concentracao maior ou igual a 2% (isto é, o dobro da permitida

pelo coeficiente de rejeicao) da concentragdo do sol.
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111~-4, As Experiéncias de Osmossedimentacao

Iti=4.A  Sob gravidade

Para estas experiéncias usamos celas dos tipos A e B. Apos
montadas e cheias com dispersao e solvente (colato de sodio 0,1%
m/V) as celas foram instroduzidas em um banho termostatizado a
300 + 0,2 K, de onde as retiramos depois dos tempos previstos, pa=-

ra coleta das amostras.

Para cada experiéncia descartamos as membranas usadas e re-
novamos a dispersao e o solvente, usando sempre fracoes retiradas

de um estoque,

Preparamos as celas de duas maneiras: i) colocando disper-
sao de concentragao uniforme em todo o compartimento da solugao
{(aqui chamadas de experiéncias H), e ii) colocando dispersao muito
concentrada no fundo do compartimento da solugao e solvente por ci
ma, ate enché-lo (aqui chamadas de experiencias D). Se realizada
com cuidado, a operagao de enchimento ii) permite obter uma fron-
teira nitida entre sol e solvente no compartimento da solucao, a
tempo zero. As experiéncias H e D diferem, portanto, na distribuli
¢ado inicial de material nas celas, e permitem acompanhar o avanco
da osmossedimentacao no sentido do estado final, a partir de dois

estados iniciais diferentes.

Como controles, preparamos duas celas do mesmo tipo das usa
das na expeiréncia em questao, uma com a distribuicao H e outra
com a distribuigcac D. Nestes controles, substituimos as membranas
semipermeaveis por filmes de polietileno, impermedveis. 0Os contro
les foram preparados simultaneamente com as demais celas, sendo ma

nipulados de maneira idéntica.
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Iti-4.8 Em centrifuga

Para as experiéncias em campo maior que 1 g, usamos uma cen
trifuga 1EC com 4 cacapas de 1 L. Esta centrifuga atinge velocida
des de rotagao de atée 2500 rpm e seu rotor tem um raio de 22,0 cm.
Foi usada a 2000, 1400 e 900 rpm, o que representa aceleracoes mé-
dias de 800, 400 e 200 x g, respectivamente, quando se usam as ce-

las A (altura = 10,0 cm).

A centrifuga ndo € termostatizada e nao foi usada para expe-
riencias de equilibrio de sedimentacdo, que requerem bom controle

de temperatura, Nos experimentos de velocidade de sedimentagao, a
. o] . . e .
temperatura variou entre 28 e 34°C, aumentando a partir do infcio

do experimento.

Para cada experiéncia preparamos controles da mesma maneira

que nos experimentos sob gravidade,
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CAPITULO 1V

RESULTADOS EXPERIMENTAILS

IV-1. Experiencias de Velocidade de Osmossedimentacao

IV-1.A Demonstracao do efeito acelerador do acoplamento osmotico

Verificamos que as dispersdes de Aga em colato de sodio

0,1 £ m/V, desenvolvem rapidamente gradientes de concentracao gquan

do submetidas ao processo de osmossedimentacao.

A Figura 11 apresenta uma curva tipica de variacao da con-
centragao do sol como funcao da profundidade, obtida amostrando-se
0s nove compartimentos de uma cela A{a) (conforme descrito nos |-

tens 1t1-2 e 111-4B) apos 8 hs de centrifugacdo a 2000 rpm.

Observe~se que a relacao de concentracao entre o topo {(com~
partimento 1) e o fundo (compartimento 9) da cela é de 0,073. Ils-

to e, no fundo a concentracio de prata é 14 vezes maior que no to-

po.

Na mesma figura e mostrado o comportamento do controle, que
representa o caso da mesma amostra em um recipiente normal. Nio se

observa variagao da concentracio com a altura, neste caso.

Fica assim demonstrada a eficiéncia da osmossedimentacao,
frente & sedimentacao normal, no que se refere & concentracao de

dispersces em campos centrifugos fracos.
Para todas as experiéncias contidas nesta Tese, os contro-

les n3o mostraram gradiente de concentragao e, portanto, naoc saop

incluidos nas figuras e tabelas.
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FIGURA 11: Variacao da concentracao de Agﬂ (ngi) ac longo de uma cela de

osmossedimentagao, apos centrifugacao por 8 hs, a 2000 rpm. (8): cela com

membrana semipermedvel; (X): cela com membrana impermeavel (controle). Con-

digoes experimentais: ¢ = 0,128 ¢ (ago) Lui, em colato de sodio{aq.) 0,10 %
m/V, em celas do tipo A(a). t ~ 30°C.
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Iv=1.8B Avaliacao da reprodutibilidade do método de osmossedimen-

tacao

Avaliamos a reprodutibilidade das experiéncias de osmossed]
mentacao fazendo 11 experimentos semelhantes ao da Figura 11. Na
Tabela | mostramos os resultados obtidos e os desvios calculados
usando o teste-t (110). Note-se que o desvio relativo é menor

que 20% em todos os casos, exceto para o pendltimo compartimento.

A dispersao dos resultados experimentais pode ter varias

origens, entre as quais cabe destacar:

a) A permeabilidade das membranas & variavel, e muda com o tempo
de uso. Como a velocidade de osmossedimentacao depende desta per-
meabilidade, o grau de avango também. Assim, para um dado tempo de
osmossedimentacdo, experiéncias diferentes se encontram em graus
de avanco diferentes, o que se traduz em gradientes de concentra-
cao diferentes. Esta fonte de erro deve desaparecer no equilibrio

de osmossedimentacao.

b) A amostragem das celas A(a) & feita coletando-se todo o material
contido em cada compartimento, por meio de uma seringa introduzida
(verticalmente) desde o topo. Durante a coleta se criam correntes
corretivas, que causam remistura entre a fracao amostrada e a fra-
cao no compartimento inferior. Embora as divisces horizontais das
celas A(a) sejam uma barreira a estas correntes e embora a amostra
gem seja feita tao vagarosamente quanto possivel, elas nio podem

ser completamente eliminadas. Esta fonte de erro pode ser minimi-
zada se aumentarmos a separacao entre os compartimentos ou se cole

tamos pequenas quantidades de amostra em cada compartimento.

c} As separacoes horizontais das celas A(a) delimitam com precisao
a altura de amostragem, mas sao barreiras ao desltocamento vertical

do material. Consequentemente podem ser criados gradientes de con

L]

centracao dentro da cada subcompartimento, fora do equilibrio. A
presenca destes gradientes deve afetar o fluxo de solvente atraves

da membrana e, portanto, a velocidade de osmossedimentacao. Esta
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fonte de erro nao deve existir em celas nao sub~compartimentaliza~-
das (tipo B) e pode ser diminuida se abrirmes mais fendas verti-

cais para o transporte de material, como nas celas A(b).

d} A centrifuga nao € termostatizada. Variacoes de temperatura e
gradientes téermicos também afetam o grau de avanco da osmossedi-
mentacao. Experiéncias feitas com melhor controle de temperatura

devem ser mais reprodutiveis®,

e) Ha variacio entre as concentrac¢oes médias. Ver-se-3 mais adian
te que a concentracao da dispersao influi na velocidade de osmasse
dimentagao. Novamente, como no caso a4, 0 grau de avan¢o do siste-

ma nao e o mesmo, para um dado tempo de centrifugacao, em disper-

sdes de concentracdo diferente. Esta fonte de erro pode ser elimi
nada se tomarmos experiéncias feitas com exatamente a mesma concen
tragao. Porém, isto é muito difici] de se conseguir experimental-
mente, porque: i) as membranas naoc sao rigidas, e seu deslocamento
provoca variagoes de concentracao na dispersdo, com relacao a con-
centracao inicial (como ja antecipamos na segao 111=2); e ii) exis
te sempre uma diluicao da dispersi3o decorrente da passagem de sol~-
vente ao compartimento da solugao, para estabelecer a diferenca de
alturas imposta pela condicdo de equilibrio osméticc entre ambos

0s compartimentos (que ja discutimos na secao |1-2,A).

Como consequéncia, a concentragio média das dispersoes apoGs
as experiencias de osmossedimentacdo, nio & igual a concentracao
inicial. Por esta razao, em todas as Figuras e Tabelas deste Capi
tulo, € dado o valor da concentracio média das dispersces, e todos
os calculos foram feitos usando estes valores, 0 valor da concen-
tracao média foi obtido, em todos os casos, homogeneizando o con-
tetdo total do compartimento da dispersao, apés cada experiencia

de osmossedimentacao.

*Nota: Experimentos posteriores 3 conclus3o da parte experimental! desta Tese,
realizados por S.P.Nunes em uma centrifuga termostatizada e com rotor fe

chado, mostraram que esta suposicao é verdadeira.
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TABELA |: Resultados de 11 experiencias de osmossedimentacao de
Ago, em colato de sodio(aq.):0,10% m/V, em celas do tipo A(a),
por 8 h a 2000 rpm, utilizados para avaliar a reprodutibilida-

de do meétodo de osmossedimentacao.

compartimento: 1 2 3 b 5 6 7 8 9
profundidade 0,25 1,25 2,25 3,25 4,25 5,25 6,25 7,25 8,25
meédia(cm) :

DO

NO do -

gxperim ¢
1 0,128}1,50 1,55 1,70 1,85 2,30 3,00 4,05 7,30 59,0
2 0,110|1,55 1,60 1,85 2,25 2,55 2,85 3,65 5,80 49,0
3 0,127{1,45 1,60 1,90 2,30 2,50 2,95 4,10 6,90 54,0
4 0,13411,60 1,60 1,85 1,95 2,30 3,00 4,25 7,05 61,5
5 0,130)1,4%0 1,55 1,70 1,85 2,00 2,70 3,55 5,00 64,0
6 0,120{1,55 1,60 1,65 1,85 2,15 2,45 3,90 5,15 65,5
7 0,117{1,55 1,55 1,65 1,90 2,25 3,05 4,00 5,10 54,0
8 0,126]1,55 1,70 1,80 2,00 2,35 2,90 4,15 5,55 59,0
9 0,129}1,40 1,50 1,65 2,05 2,45 3,15 3,90 6,00 61,5
10 0,128|1,35 1,55 1,60 1,80 2,25 2,95 4,10 7,05 59,0
11 0,¥14|1,50 1,50 1,55 1,75 2,15 2,55 4,00 6,30 51,5
X 0,124{1,50 1,60 1,80 1,95 2,30 2,85 4,00 6,15 57,0
S 0,025/0,26 0,20 0,41 0,55 0,49 0,54 0,66 2,50 13,5
A(95%) 0,017 (0,18 +0,14 0,29 +0,39 +0,34 +0,38 +0,47 1,80 9,5

A (%) 14 | £12 +9 216 19 15 #1312 29 +17

DO: densidade otica; c: concentracio média de Agﬁ(em gLuI);
X: valor medic das medidas experimentais; $: estimador do des-
vio padrao das medidas experimentais; A{95%): erro do valor me
dio, calculado usando o teste-t para um limite de confianca de

95%: Ar(%): erro relativo porcentual do valor medio.
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tv-1.¢ Efeito da intensidade do campo na velocidade de osmossedi-

‘mentacao

Para observar o efeito da intensidade do campo sobre a velo
cidade de osmossedimenta¢ao, fizemos experiéncias nas celas A(a)
em centr{fuga e sob gravidade. As velocidade de centrifugacao fo-
ram 2000, 1400 e 900 rpm (aceleracdes médias de 800, 400 e 200 al).

A Figura 12 mostra a dependéncia experimental entre a acele
ragao e o gradiente de concentracido obtido apds 8 hs de centrifuga
¢ao. Como se pode ver, no intervalo estudado, a relacao in(C!/Cs!

e linear com a intensidade do campo.

Portanto, nesta aplicacao do metodo a concentracao de dis-
persces em tempos curtos, a eficiéncia aumentou exponenclalmente

cem o campo aplicado,

iv-1.D Efeito da concentracao da dispersao na velocidade de os-

“‘mossedimentacao

A Figura 13 mostra 6 curvas de concentracio versus profundi
dade para tempos de centrifugacio di?erentes, obtidas usando as ce
las A(a) e dispersdo de concentracgao média de 0,15 ¢ (AgO)L—1, com
W = 2000 rpm. Pode-se ver claramente a deplecido paulatina do mate
rial nos compartimentos superiores da cela e seu acumulo nos com-

partimentos inferiores.

0 efeito do tempo de centrifugacao pode ser melhor visuali-
zado em um grafico de concentragio versus tempo, para diferentes
compartimentos das celas. Na Figura 14 colocamos a variagao de
concentragac dos compartimentos 1 (topo), 5, 8 e 9 (fundo) das ce-
tas A(a) com o tempo. Como se vé; a deplecao de material nos com-
partimentos superiores é gradual e homogenea, entanto gue nos com-
partimentos inferiores o material € acumulado. Os compartimentos
1, 2(n3o0 mostrado) e 9 atingem um estado estacionario ap6s ~10 hs

de centrifugacao, mas nos compartimentos intermediarios a concen-
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FIGURA 12: Variagao da relacdo de concentracao de Ago, no topo (Cg) e
no fundo (Cg) de uma cela de osmossedimentagao, em funcao da velocidade de

centrifugacao. Condigoes experimentais: ¢ = 0,150 g(AgD) L"!, em colato de

sodiolag.) 0,10 % m/V; 8 hs de centrifugacao; t - 30°C. Cada ponto repre-

senta uma media de 4 experiéncias.
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- F{GURA 13: Curvas de concentracao de AgU (gL-I) ao longo de uma cela de

osmossedimentacao, apos diversos tempos de Centrifugacio a 2000 rpm. Con-
digoes experimentais: ¢ = 0,150 g (Ago) Lwi, em colato de sodio{aq.) 0,10%
m/V, em celas Ala); t - 30°C.
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FIGURA 14: variagao da concentracdo de Ago (gL-i) com o tempo de osmocen
trifugagao, nos compartimentos 1, 5, 8 ¢ 9 das celas do tipo A(a). Condi-
goes experimentais: ¢ = 0,150 g (Agﬂ) L"1; em colato de sodio{ag.) 0,10 %
m/V; ©w = 2000 rpm; t ~ 3008. Cada ponto representa uma média de 4 experién

cias,

-Gl



tragao continua mudando. De fato, material flui dos compartimen-
] tos 3-8 para o 9 o tempo todo, mas como neste a concentracio e

muito maior que nos outros, suas variagoes relativas sao pequenas.

A Figura 15 mostra os resultados obtidos com dispersdes de
concentracao media 3 vezes menor que no caso anterior. Vé-se que
o padrao de fluxo do material & semelhante ao observado no caso
precedente. No entanto, o estado estacionario nao & atingido em
nenhum dos compartimentos em até 32 hs de centrifugacio, e as 10

hs o sistema esta longe de ter as caracteristicas do caso anterior.
g

Na Figura 16 podemos ver que dispersces de concentracao 9

g vezes menor que as da Figura 14, n3o apresentam gradientes de con-

centracao comparaveis, nos tempos envolvidos nas experiencias.

Depreende~se do paragrafo anterior que a velocidade de os-

mossedimentacao € funcao da concentracao da dispers3o sob estudo.

f Esta dependéncia pode ser observada mais claramente na Figura 17,
que mostra a variacao da relacao de concentragoes entreo 19 e 99

! compartimentos da cela, como fungao do tempo de centrifugacioc e da

concentragao media.

E preciso observar que, exceto por problemas de nio ideali-
dade, as treés curvas desta figura deveriam tender ao mesmo valor
para tempo infinito., Ademzis, se houver problemas de nio idealida
de envolvidos, quanto mais diluida a dispersao, menor o valor Pimi
te de C1/09, ja que as forcas entre particulas coloidais carrega-
das sao repulsivas. Esta repulsao necessariamente diminui o gra=-

diente de concentragao (cf. equacdes 1-28 e [|-45),

Esta observacao & uma prova de que no processo de osmossedi
mentac¢ao, o transporte de material ocorre devido a forcas osmoti=-
cas pois para a sedimentacao normal, a velocidade & independente

da concentracao (cf. equagdes |-65 a [-71).

Portante, em aplicacces do método a separacio, concentracao

ou fracionamento de dispersoes coloidais, a eficiéncia aumenta com
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FIGURA 15: Variacao da concentracio de Ago (gL_?) com o tempo de osmocen
trifugacao, nos compartimentos 1, 5, 8 e 9 das celas do tipo A(a). Condi-
goes experimentais: c = 0,050 g (Agu) L—}; em colato de sédio(aq.) 0,10 %
m/V; w = 2000 rpm; t -~ 30°C. Cada ponto representa uma media de 4 experién
cias.
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FIGURA 16: Variacao da concentragao de AgD (gL"T) com o tempo de osmocen
trifugacao, nos compartimentos 1, 5, 8 e 9 das celas do tipo A{a). Condi-
goes experimentais: ¢ = 0,017 g (Agg) Ldj; em colato de sodio{aq.) 0,10 %
m/V; w = 2000 rpm; t ~ 30°C. Cada ponto representa uma média de 4 experién
cias,
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FIGURA 17: Variacao da relacao de concentracio de Agﬂ no topo (C1) e no
fundo (Cg)'da cela de osmossedimentagao, em funcao do tempo de centrifuga-

gao e da concentragado da dispersdo. (X): € = 0,017 g (Ago) L"T; (A)
= 0,050 g (Ag®) L7T; (8): T = 0,150 g (Ag") L™'. Condicies experimentais:
colato de sodio(aq.) 0,10 % m/V; celas do tipo Ala); w = 2000 rpm: t ~ 30°

C. Cada ponto representa uma media de 4 experiencias.
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o aumento da concentracao inicial.

iv=1.E Efeito da geometria das celas na velocidade de osmossedi-

mentacao

Estudamos o efeito que a geometria das celas tem sobre a ve
locidade de osmossedimentacao. Para tanto, fizemos experiéncias
sob gravidade, com celas dos tipos A(a), A(b) e B(a), comegando

dos estados iniciais H e D,

A Figura 18 mostra os gradientes de concentracao observados

nos trés tipos de celas, como funcao do tempo de sedimentacao para
ambos estados iniciais. Para as experiéncias H,o sistema comeca

de cT/cF = 1, entanto que nas experiencias D, cT/cF = 0, pois nao
ha dispersao no topo da coluna de liquido. A medida que o sistema
avanca para o estado final, a relagao CT/CF diminui, para as expe-
riencias H (pois material vai sendo transportado do topo para o

fundo) e aumenta para as experiéencias D (pois material difunde do

fundo ao topo).

Observa~se uma niftida dependéncia entre a geometria das ce~
las ¢ a velocidade de osmossedimentacdo. As celas A(a) sao as
mais '"lentas', e as celas B(a) as mais "rapidas'. E notavel que
as celas A(b), que diferem das A(a) somente na pequena fenda verti
cal entre os canais de amostragem e a parede externa, se mostrem

mais proximas do comportamento das celas B{a) do que das A{a).

Estes resultados podem ser interpretados em termos do padrao
de transporte do material. Considere-se o que se passa do lado da
soluggo no esquema apresentado na Figura 19. Nao havendo agitacao
mecanica, a medida que o solvente flui para o compartimento da so-
lugae no topo da coluna, cria-se um gradiente de concentrac3o ha

direcao horizontal. Este gradiente é tal que a solucdo € mais con

centrada quanto mais nos afastamos da membrana. No fundo, onde o

solvente flui na diregcao contraria, a solugao e mais diluida a me-

dida que nos afastamos da membrana, na direcao horizontal. Estes
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FIGURA 18: Variacao da relagdo de concentracdo no topo (cT) e no fundo
(cF) da cela de osmossedimentacao, em funcdo do tempo de sedimentacao (sob
gravidade) e do tipo de cela. (8): celas A(a);.(A): celas A{b); (X): celas
B(a). Condicdes experimentais: ¢ = 0,160 g (Ago) 1_“1, em colato de sodio

(ag.) 0,10 % m/V; T = (300%0,2)K,
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FIGURA 19: Esquerda: flu
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FIGURA 20: Distribuigao de tamanho de particulas nas fracdes coletadas

no topo {€) e no fundo (0) de uma cela de osmossedimentacdo, apos centrifu-
gacao por 32 h a 2000 rpm. Dados obtidos a partir de micrografias de micros
copia eletronica de transmissac. Condigoes experimentais: ¢ = 0,154 g (Ago)
L“‘, em colato de sodio{aq.) 0,10 % m/V; t - 30°C.
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gradientes de concentracao s3o instaveis, podendo ocorrer convec-
¢ao para destrui-los. No fundo, © material seria transportado con-
vectivamente em sentido antihorario, e no topo , em sentido hora~
rio, devido a que a densidade do sol € maior que a do solvente pu-
ro. Desta maneira, o transporte convectivo, se permitido (como no
caso das celas A(b) favorece a sedimentacao, o que se traduz em um

aumento da velocidade de osmossedimentacao, como e observado.,

Tendo em vista estes resultados, podemos afirmar que as ce-
las de osmossedimenta¢3o serao mais eficientes se permitirem a cir
culacao convectiva. De fato, isto cria um compromisso ha geome-

tria ideal a ser adotada. Celas convectivas apresentam remistura

durante a amostragem, com o que a altura de coleta perde precisao.
A geometria escolhida deveria ser definida pelo tipo de aplicagao

do método.

Ev-1,F Fracionamento das polidispersoes de Agn por osmossedimen-

tacao

Avaliamos a eficiencia da osmossedimentacdao em campo centrj
fugo para o fracionamento do sol. Para tanto, coletamos uma amos-~
tra de topo e uma de fundo em uma cela A{a) apds 32 hs de centrifu
gacao, e as analisamos guanto ao tamanho das particulas nelas con-
tidas, usando microscopia eletronica de transmissao. Com os resul
tados desta analise construimos a Figura 20. Medimos 350 particu-

las da fracao superior e 586 da fracao inferior.

As curvas da Figura 20 mostram-se bem diferentes. Na fra-
¢ao superior as particulas menores s3o mais abundantes. Na fracao
do fundo had uma deplecao destas partfculas menores, o que se vé co
mo uma assimetria da distribuicao em torno da média, justamente
na regiao que corresponde aoc maximo da distribuicao da fracao supe

rior,

Estes resultados mostram a ocorrencia de fracionamento apre

- . ~ 0 L .
ctavel das dispersoes deAg durante as experiéncias de osmossedi-
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mentacao. O metodo podera ser usado para separar polidispersoes
em fracoes contendo particulas de tamanhos diferentes, o que €,

ainda hoje, extremamente importante e dificil, preparativamente.
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IV-2., Experiencias de Equilibrio de Osmossedimentagao

Iv-2.A Verificacao experimental da existéncia do estado de equi-

1fbric de osmossedimentacao

Nosso primeiro objetivo, dentro desta parte do trabaltho ex-
perimental, & comprovar que os s0is de Ago atingem o estado de e-
quilibrio de osmossedimentacao. Um estado de equilibrio se carac-
teriza porque: a) € invariante no tempo, e b) & atingido a partir
de qualquer estado inicial. Devemos provar, entao, que o gradien-~

te de concentragao que as dispersoes deAgO desenvolvem durante a

osmossedimentacao, atinge um valor estacionario, e que o valor des

te gradiente € o mesmo para as experiencias H e D, que representam

estados iniciais diferentes,

Visando isto, realizamos experimentos nas celas B{a), sob
gravidade, a 300 K. As Figuras 21, 22 e 23 mostram curvas de va-
riacao do gradiente de concentraciao com o tempo de osmossedimenta-
¢ao, para trés concentragoes diferentes do sol, O0s resultados ex-
perimentais provam que 0s soOis deAgg atingem o estado de equili-

brio de osmossedimentacao.

Esta € a primeira verificacgdo experimental da existéncia do
estado de equilibrio de osmossedimentagcac. - E também a primeira de
monstracao experimental de que dispersGes de particulas finas atin
gem o estado de equilibrio de sedimentacdc em colunas longas, sob
gravidade. '

{v-2.8 Comparacao do valor experimental do gradiente de concen-

tracao, no equilibrio de osmossedimentacdo, com o valor

'previsto teoricamente

[ v . ; = o~ it}
Se, no equilibrio de osmossedimentacao, os sois de Aggse
comportam como previsto termodinamicamente para o caso de solugdes

ideais polidispersas, entdo a diferenca de concentracoes entre
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FIGURA 21: Variacao da relacao de concentracoes de Ag0 na fracao superior
(cT; y = 0,75) e na fragao inferior (cF; y = 0,05) das celas de osmossedi-
mentacao em fungao do tempo de sedimentagdo, sob gravidade. (0): experién-
cias H; (0): experiéncias D. CondicOes experimentais: ¢ = 0,168 g (Ago) L_t
em colato de sodio{ag.) 0,10 % m/V, em celas do tipo B(a). T = (300%0,2)

K. Cada ponto representa uma media de 2-4 experiencias.
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FIGURA 22: Variagao da relacao de concentracoes de Ag{J na fracac supe-
rior (CT; vy = 0,75} e na fracao inferior (cF; y = 0,05) das celas de osmos
sedimentacao em funcao do tempo de sedimentagao, sob gravidade, (8): expe-
riéncias H; (0): experiéncias D. Condigles experimentais: ¢ = 0,320 g (Agu)
Lnl, em colato de sodio{aq.) 0,10 % m/V, em celas do tipo B(a). T = (300%

+0,2) K. Cada ponto representa uma média de 2-4 experidncias.
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FIGURA 23: Variacao da relacao de concentracao de Ago na fracao superior
(cT; y = 0,75) e na fracao inferior (cF; y = 0,05) das celas de osmossedi-

mentacao em funcdo do tempo de sedimentacado, sob gravidade. (€): experién-
1

cias H; (0): experiéncias D. Condigoes experimentais: ¢ = 0,615 g (Age) L™
em colato de sodiolag.) 0,10 % m/V, em celas do tipo B{a). T = (300%0,2)

K. Cada ponto representa uma média de 2-4 experiencias.
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duas alturas quaisquer, deve ter o valor previsto pela equacao
f~40:

0, (e MYy  oTAMyYy,

1 - e i

0 segundo membro desta equagao pode ser avaliado numerica-
mente, ja que conhecemos a curva de distribuicao de massas das par
ticulas do sol. Usamos os valores de Mi inseridos na Figura 5 e

as frequencias, em massa, foram calculadas de:

f? =.f;..Mi
‘ CEEL M,

onde os f% sao as frequencias em nimero, que também se encontram
na Figura 5. Foi necessario usar as frequencias em massa pois, co
mo mostrado na secgao I-7, a DO dos sois &€ uma medida da massa do

material.

lLembrando que

A= gl (I—Vip)/RT
e usando T = 300 K
g = 9,8 fit 5"2
L =0,06m
p=1%1g cm-3
R =8,3J mol"1 K"I
V.= vO(ag) = (10,5 g em™3)"]
- -4 -1
se obtem A= 2,1h410 Kg mo }

0 calculo numérico fornece:

Cty=0,7g)/co

C(ng:OS)/CO

0,72
1,54

i
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de onde

AC
0

C

= 0,82

De maneira que a teoria prevé um valor relativo de 0,82 para a di-
ferenca de concentracoes entre as alturas de amostragem das celas
B{a).

Este valor é esperado para uma polidispers3o ideal. Obser-
ve-se nas Figuras 21, 22 e 23 que o valor experimental do gradien-
te de concentracao, no equilibrio de osmossedimentagio, depende da

concentragdo do sol. Portanto o sistema nao é ideal, Se quiser-

mos comparar os dados experimentais com o valor teorico, devemos
ocbter o valor do gradiente de concentragao a diluicao infinita.
Para tanto, como discutimos na secao 1-3, podemos fazer uma série
de experimentos mudando a concentracgao inicial, e extrapolar os da

dos por meio da equacao:

1 1 : -
—_ T = —— 4 B . (y.,M,,v. ,Ah)c
(F ()1, A (h)y, S0 T
onde [M (h)}O = 1im [gﬁiﬂl_*] Z 1im -[fc(h) ]
W c+) ¢ (h}AdY c*0 ¢ Ay

Esta equagao pode ser usada quando os desvios da idealidade
nao sao muito pequenos, como se espera em uma dispersao estabiliza
da por forgas eletrostaticas. MNote-se que nem {ﬁw(h)lc nem
BSD(YE’Mi’vi’Ah) descrevem a polidispersao original, senac a fra-

¢ao desta contida entre as alturas de amostragem.

Assim, realizamos experiéncias nas celas (B{a), a 300 K e
sob gravidade, variando a concentracio inicial do sol. Para cada
concentracgao fizemos experimentos H e D em paraleio, © que permi-~
tiu verificar o alcance do mesmo estado final (dentro do erro ex-
perimental), ja que o tempo necessario para atingir o equilibrio é

fungao da concentracao.
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0s dados obtidos se encontram na Tabela Il e na Figura 24,
Os pontos experimentais podem associar-se a uma reta com coeficien

te de correlagao (25 pontos) de 0,927, cuja gquagéo e:

— = (1,25 % 0,36) + (0,0976 * 0,0201). 71,45 ¢
Ac(h)

e onde os desvios foram calculados pelo metodo dos minimos quadra-
dos (110) para 95% de confianga. Assim:

Ac (h)

lim = 0,80 ¥ 0,23

c+0

Portanto, o valor obtido experimentalmente coincide com o

valor teorico dentro da faixa de erro. A extrapolacado fornece,
tambeém:

1 1

s +

W -1
(M, (h)],, (5000 ¥ 1300)Kg mol

: + -2
+ (1,49 7 0,31) Cpg L mol Kg

Observe~se que [ﬁw(h)}0 € menor que Ew obtido a partir da
avaliacao do tamanho das particulas por microscopia eletrdnica. s
to € correto, pois da equacdo |-60 se tem:

i
fu {Mw(h)]o dy = MW ‘

como [‘ﬁw(h)]0 > D, entao {ﬁw(h)}o < ﬁw

Depreende-se dos resultados obtidos que as dispersdes de
AgG, em equilibrio de osmossedimentacao, apresentam uma distribui=-
¢ao de material que corresponde 3 prevista teoricamente para solu~
¢oes polidispersas. Esta & a primeira demostrac3o experimental
completa de que uma dispersao coloidal, no equilibrio de sedimenta
gao, obedece as mesmas equacoes termodinamicas que uma solugdo or-
dinaria. '
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TABELA 11: Resultados de experiéncias de equilibrio de 0osmosse
dimentacao, sob gravidade, com dispersées de Ago em colato de
sédio(aq.) 0,10% m/v, a (300%0,2)K, usando celas do tipo (B(a).

Do t{dias)| Classe 2} ;; P
i ' c c F ~T
7,9 15 H 0,76 1,22 2,17
8,0 15 D 0,78 1,20 2,38
12,0 15 D 0,79 1,12 3,03
12,0 15 D 0,76 1,16 2,50
12,3 15 H 0,78 1,17 2,56
13,3 15 H 0,76 1,20 2,27
14,6 | 15 H 0,77 1,11 2,94
15,6 15 H 0,81 1,10 3,45
16,0 15 D 0,80 1,14 2,94
19,6 11 H 0,84 1,15 3,23
21,7 11 D 0,84 1,12 3,57
22,2 11 H 0,85 1,17 3,13
23,0 11 D 0,82 1,07 4,00
23,1 11 H 0,82 1,17 2,86
23,3 11 D 0,78 1,16 2,63
27,3 10 H 0,82 1,08 3,85
30,0 10 D 0,79 1,0k 4,00
33,0 10 H 0,80 1,02 4,55
33,8 10 H 0,85 1,03 5,56
36,9 10 D 0,86 1,11 4,00
37,9 10 H 0,92 1,12 5,00
42,2 5 D 0,89 1,06 5,88
Ly, 6 5 H 0,96 1,16 5,00
b5, b 5 H 0,91 | 1,06 6,67
52,k 5 D 0,93 1,08 6,67

DO: densidade otica média; c: concentracio média; c;: concen-
tracaoc da dispersdo em y = 0,753 cpt concentracio da dispersao

em y= 0,05,
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FIGURA 2h: Variacao da relacao entre a concentragdo média de Agﬂ(?) e a dife-
renca de concentragao na fracao inferior (CF; y=0,05) e na fracdo superior (cT;
y=0,75) da cela de osmossedimentacao, no equilibrio de sedimentacdo, sob gravi-
dade, em funcao da concentracao média. (8): experiéncias H; (0): experiéncias

D; {—): curva obtida por regressao linear dos dados experimentais, Condigdes
experimentais: colato de sodio(ag.) 0,10% m/V; celas do tipo B(a); T= {(300%0,2)

‘K. Em estas condigoes, A = 2,14.30"h Kg-imol.
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A Tabela Il e a Figura 24 mostram que ha uma acentuada dis-
persao nos resultados experimentais. Esta dispersao pode atribuir

-5€ ail

a) Imprecisdo na altura de coleta das fragoes. Para a fracgdo infe
rior, que se amostra entre h=0 e h=0,6 cm, esta imprecis3ao e peque
na. Mas para a fracao superior, que se amostra ''em torno' de h=
=4,5 cm, a indefinicao na altura de coleta € de ¥ 0,6 cm, ou 10%
da altura total, o que provocaria, ho caso extremo, um erro de con
centragao Ac = c{h=5,1 cm) - c(h=3,9 e¢m}. Esta diferenca tem o va
lor teorico de 0,41 ¢ , conforme o calculo numerico pela equacao

1-40. Como se vé, €& grande, se comparada ao valor limite de Ac/c .

Esta fonte de erro pode ser minimizada (sem mudar a geometria do
sistema) diminuindo o valor da relacac {(volume de amostra/volume

total).

b) Imprecis3o na altura da coluna de liquido. As celas foram en-
chidas atée h=6,0 cm e vedadas com "Parafilm' e fita crepe. Apesar
disto, pequenas perdas de liquido, por evaporacao, foram observa-
das sobretudo nas experiéncias a tempos longos. Estas perdas di-
minuem a altura total e consequentemente afetam a concentragao nas
regices de coleta. Esta fonte de erro pode ser minimizada dimi~

nuindo a area da abertura superior das celas.

¢) Remistura, por convecgao, durante a coleta. Como discutido an-
teriormente, as celas B{a) foram especialmente desenhadas para fa-
vorecer a convecgao, € assim, diminuir o tempoc necessario para atin
gir o equilibrio. Logo, durante a tomada das amostras, nao se po-

de evitar um certoc grau de remistura,

Para o casc das celas B(a) aqui usadas, a fonte de erro ci-

tada em a deve ser a mais importante,

IVv=2.L Obtencao de parametros termodinamicos das dispersces de

Ag  usando o metodo de equilibrioc de osmossedimentacao
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Tendo verificado que, no equilibrio de osmossedimentacgao,
as dispersoes de Ag0 obedecem a equag¢do barométrica, decidimos
realizar experimentos que permitissem avaliar Ew’ BSD’ e, 5e& pos-

sfvel, a curva de distribuicao de tamanho das particulas.

Para tanto, nao sendo o sistema ideal, precisamos de varias
experiéncias, a diversas concentragdes, e de varios pontos de amos
tragem, para cada concentracao. Fizemos, entao, experimentos nas
celas B(b), sob gravidade e a 300 K. Com estas celas minimizamos
a incerteza na altura de coleta, pois a fragao amostrada represen-
~ta -0,3% do volume total. Esperamos, assim, menor dispersao dos da

dos.

A Tabela 1] apresenta os resultados experimentais obtidos.
Tendo 7 dados de concentracao a cada altura, para concentragoes i-
niciais diferentes, pode-se fazer a regressao linear de
1/[ﬁw(h)}ap para concentracao zero, como no caso anterior. Desta
L

-~ . . . 1 .
regressac linear obtivemos os dados de 1im — T usando a lei

~ . C
de conservacgao da massa. Ademais, colocamos na Tabela os valores
de ci/E previstos teoricamente, que foram calculados, para cada
altura, como explicado na segao anterior.

A partir destes resultados podemos obter:

1) A massa molar média da polidispersao, aplicando as equagbes
I-58 e I-41: '

im [—2S
c+0 c{0)-c(L)

Da Tabela lil obtemos:

= (0,38 f 0,08) A

zx”‘

4 -1

A o= 5,345,107 Kg ' mol
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de onde M, = (5000 * 300) Kg mol !

Como se vé, o valor obtido das experiéncias de osmossedimentacgao
coincide com o valor calculado a partir da curva de distribuicao

de massa da Figura 5, dentro da faixa de erro.

2) 0 coeficiente de virial BSD da polidispersao, aplicando a equa-

cac |-58., Da Tabela |l temos:

fev)
|

sp = {0,107 + 0,009)X (pararDOAg)

(3,87 £ 0,3%) L mo! Kg_z {para CAg)

3) A curva de concentracdo como funcao da altura, para diluicgao in
finita, que é apresentada na Figura 25, onde também graficamos a
curva calculada com os dados de microscopia eletronica. Observa-
-5e que os pontos obtidos por extrapolacao, reproduzem, substan-
cialmente, a curva tedrica. Tracamos a melhor curva entre estes
pontos e a partir dos valores interpolados graficamente, podemos
obter, da equacao 1-hk2:

oo b gt dely)

= Y
e © dy

= {5200 % 250) Kg mol

0 erro da integracao grafica foi calculado a partir das di-
ferencas entre os pontos obtidos por extrapolac3o a concentracao
zero, e a curva interpolada entre estes pontos, para 95% de.con-

fianga.
Observe-se que o valor de ﬁw assim obtido coincide com o va

tor calculado um pouco acima, e tambéem com o valor calculado dos

dados de microscopia eletronica, dentro da faixa de erro.
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FIGURA 25: Variacao da relacao entre a concentracio de Ag0 a profundidade Y;

(no equilibrio de osmossedimentagao) e a concentracao média, em funcdo da pro-

fundidade, para diluicao infinita da dispersdo. (0): valores calculados por ex

trapolacao dos dados experimentais (obtidos usando concentracoes finitas); es-

tes valores sao os da linha 15 da Tabela 111, (®): valores calculados dos dados

de microscopia eletrdnica, aplicando a equacao 1-40, com A = 5,34.10°

4 Kg"i mol.

A barra de erro foi calculada aplicando o teste-t a regressao linear dos dados

experimentais para Yg» com iimite de confianca de 95%.
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L) A massa molar media ﬁz, usando a equacgao |-43 e os valores de

dc{y)/dy obtidos por interpolagado grafica:

8 .
M. = 10 (8,3 = 1,4) ng mo |

z ———
28,5 Mw

-2

= (6000 * 1080) Kg mol™!

onde admitimos que o erro na interpolacac € igual ao erro no pon-

to, para os pontos y=0 e y=1,

0 calculo realizado a partir dos dados de microscopia ele-

tronica fornece:

B, = (7400 £ 820) Kg mol™ !

Novamente, os valores coincidem dentro da faixa de erro.

5) Ademais, vemos que Aﬁz = 5(1); logo podemos aplicar a equacgao
t-55 e obter:

2

B - (3,87 f O,Bh) L mol Kg

Sy s L (3,2 ¢ 0,5)2
12

H

(2,10 + 0,34) L mol Kg 2 (para c, )

Ag

0s resultados desta se¢ao mostram que & possivel, a partir
de um numero relativamente pequeno de experiencias de equilibrio
de osmossedimentacao, obter valiocsas informacces termodin3micas so

bre um sistema disperso, nao ideal, de particulas muito finas.
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CAPTTULQ v

DISCUSSAO E CONCLUSODES

V-1. Parte Tesorica

No Capitulo !l tratamos teoricamente os processos de sedi-
mentacac e osmossedimentagao em sistemas de composig¢do inicial uni
forme, sob condicoes de press3o externa, temperatura, campo aplica

do e numero de moles de cada componente constantes.

Na secaoc ll-1 obtivemos expressées analiticas para as varia
¢oes de energia livre, entropia, entalpia e potencial quimico que
acompanham o processo de sedimentacao sob estas condigoes, expres-

soes que nao constam da literatura.

Interpretaremos a magnitude e o®sinal destas variacdes para

0 caso de uma mistura ideal. Para este caso:
A%G 5 0O (cf. equacao 11-62)
A*S £ 0 (cf. equacdes 11-63 e 11-4k)
A*H £°0 {cf. equacao I1-66)
Axu, £ 0 (cf. equagbes 11-20 e 11-22)
A*?i S0 (cf. equagdo [I-44)
A*H, = 0 (cf. equacao 11-42)

0 sinal de A*G nos indica que o processo e espontaneo. Es-
teresultado pode ser discutido usando a interpretacido estatistica

da segunda lei da termodinanica.
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Para todo processo em um sistema fechado e isotérmico (1il):
AG = - T AeS , v-1

onde AeS representa a variag56 total de entropia no universo. Se

A,5>0, o nimero de estados quanticos acessiveis ao sistema no esta
do final € maior que no estado inicial (112). Considerandoc os es-
tados de equilibrio C e B definidos na secao 11-1.A , vemos que no
~estado C, cada molecula da mistura pode ter uma Unica energia po-

tencial, definida pela posi¢ao de C no campo. Ja no estado B, ca-
da molécula pode ter diversas energias potenciais, de acordo com a

sua posi¢ao dentro do recipiente de altura L.

Portanto o numero de estados quanticos acessiveis a cada

molécula € maior em B do que em C.

Ademais, € aparente gque este numero € tanto maior gquanto
maior o comprimento da coluna, L. Logo deve verificar-se que A%®G
se torna cada vez mais negativo a medida que L aumenta. Com efej
to: sendo 8;1 senh Bi sempre crescente com ISII, A%G € uma funcao

sempre decrescente de L (cf. equagao [1-62).

Podemos concluir dizendo que o processo de sedimentacao €
espontaneo porque elimina a restrigaoc ao deslocamento das molécu-

las sob a acao do campo.

Quanto a A%*S<0, refiete.evidentemente o aparecimento de um
maior grau de ordem dentro da mistura: apds a sedimentac3o, a pro-
babilidade de encontrar uma dada molécula a uma altura h dentro do

recipiente, ja nao € a mesma para qualquer altura, como era ini-

cialmente.

Ainda, A%*H<0 manifesta que o sistema diminui sua energia in
“terna durante a sedimentacao. Esta diminuig3o estd especificamen=~
te associada a variacao de energia potencial que acompanha o desio
camento do centro de massa do sistema causado pela redistribuicao

dos seus componentes, sob a acdo do campo (cf. equacao 11-70)}.
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Ao todo, este processo se parece com processos de adsorgao

de gases sobre solidos, nos guais (113):

AG = G(gas adsorvido) - G(gas livre)s 0 V-2
AS = S(gas adsorvido) - S(gas livre)s 0 V-3
AH = H{gas adsorvido) -~ H{gas livre)s 0 V-4

Em ambos os casos, a magnitude de AG depende de um parame-
tro geométrico (area de superficie do solido, no caso da adsorcao)

e a extensao do processo € limitada pela perda de entropia do sis-

tema.

E interessante ainda observar que A*uiéﬂ ¥ i, 0 que guer di
zer que os potenciais quimicos de todos os componentes da mistura
ideal considerada, diminuem durante a sedimentacao. Se o componen
te i tem densidade maior que o solvente, ocorrera sua concentracao
na parte inferior do recipiente, apos a sedimentagao. Aqui e fa-
cil extender o raciocinio anterior e concluir que A*§i§0 e A*Wiéﬁ.
Quando o componente i & menos denso que o solvente, acumula na par
te superior da coluna. Novamente A*§i§0 pois ha menor aleatoreida
de na distribuigcao das moleculas, e tambem A*ﬁigﬂ pois, neste caso,

a massa efetiva do componente i & negativa, isto é: Mi(1~7ip)<0.

Quanto a osmossedimentacdao, demonstramos teoricamente que
um sistema qualquer, no estado de equilibrio de osmossedimentacao,
esta simultaneamente em equilibrio osmotico e em equilibrio de se~-
dimentacgao. Com isto,a atividade do soluto (ou solutos) deve obe-
decer a equagao barométrica, e o estado final pode ser analizado
pelas mesmas equagdes que a sedimentacdoc normal. Ainda, mostramos
que para solucoes de dois ou mais componentes, o efeito acelerador
da sedimentacao, decorrente do fluxo osmotico do solvente, cessa

somente quando o equilibrio de sedimentagao for atingido. Com is-

to, a osmossedimentagao pode se tornar uma técnica importante no
estudo de interacgGes entre particulas coloidais de natureza dife-

rente (i.e., poliacrilamida + latex de poliestireno), que € uma
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das metas atuais da pesquisa sobre dispersoces coloidais como men-.

cionamos na secgao -1,
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V-2. 0 Método de Osmossedimentacao Aplicado ao Estudo de Dispersoes

Um dos objetivos de nosso trabalho de Tese foi estabelecer
o método de osmossedimentacao para o estudo de dispersoes de parti
culas finas. Dos resultados do trabalho experimental, podemos i-
dentificar duas variaveis importantes das quais depende a ve!ocidg
de de osmossedimentacao: geometria das celas e concentracao ini-

cial das dispersoes.

A geometria das celas influi na velocidade de osmossedimen-
tacao, como foi mostrado na secao IV-1.E. Celas nas quais o trans
porte convectivo vertical de material e impedido, apresentam meno-

res gradientes de concentracao, para as mesmas condi¢oes experimen

tais, que celas nas gquais este transporte é livre. Apesar disto,
as celas compartimentalizadas oferecem melhor sustento mecd@nico as
membranas,que sdo relativamente frageis. Portanto a escolha da
geometria das celas deve ser feita de acordo com o tipo de aplica-
¢ao do método. Por exemplo, para osmossedimentacac ou para uso
com quantidades grandes de amostra (i.e. litros) com fins de sepa-~-
racao {concentracdo) do material disperso, seria mais adequado o
uso de celas compartimentalizadas. As celas sem subdivisdes sao
mais indicadas para experiéencias sob gravidade, ou com pequenos vo

lumes de amostra. Ao nossc entender, nao existe uma sO geometria

apropriada para todo tipo de trabalho. Isto esta longe de se cons
tituir em uma desvantagem do método, pois permite muito maior fle-

xibilidade experimental que no caso contrario.

A concentracao inicial das dispersoes afeta a velocidade de
osmossedimentacao, como foi provado experimentalmente na secao
IV-1.D. Dentro da faixa de concentrag¢oes estudadas, a velocidade
aumenta com o aumento de concentracao. Esta dependéncia pode ser
predita lembrando que a velocidade de osmossedimentacdo € funciao
da diferenca de potencial quimico do solvente, através da membrana
(gf..!—k). Decorre disto que, para todo tipo de experimentos de

osmossedimentagao, € conveniente usar dispersﬁes de concentracao

&\ta, 0 que diminui o tempo de sedimentagdo. Para tanto, se pode

fazer uma pré-ultrafiltracao nas proprias celas de osmossedimenta-
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E possivel que trabalho posterior mostre a existéncia de
outras variaveis, das quais dependa a velocidade de osmossedimenta
gao. No entanto, para experiéncias de concentracao, fracionamento
e equilibrio de osmossedimentacao, o método, tal como esta atual-

mente implementado, fornece resultados altamente satisfatorios.

Mostramos também durante o trabalho experimental, que atra-
ves do método de osmossedimentacdo, pode-se atingir o equilibrio
de sedimentacao de s6is. Do ponto de vista académico, esta aplica-
¢ao analitica do método é de extrema importdncia, contribuindo pa-
ra a caracterizacao das dispersdes sob estudo, o qual, como disse-
mos na segao [-2, e uma das metas desta area da Ciéncia. 0s resul
tados obtidos na segao IV-2 permitem incluir a osmossedimentacao
entre os metodos de determinacao de massas molares medias, tendo
como vantagens particulares: a) seu custo é reduzido; e b) as med]i
das sao absolutas (i.e., independem de calibracdo) pois & atingido
um estado de equilibrio termodinadmico. A lnica limitacao da apli-
cagao desta técnica a so0is, € que estes devem ser estaveis (coloi-
dalmente ) durante o tempo necessario para as experiéncias, o que,
hoje,nao & problematico. Neste sentido, a osmossedimentacdo podera
se constituir em um metodo universal de determinacaoc de massas mo-

lares de dispersoes coloidais.

0 método permite também a obtengao de coeficientes de vi-
rial e de momentos de massa de ordem superior, como mostramos na
segao IV-2.C., Ademais, foi possivel obter a curva completa de con
centracao versus altura para diluicao infinita, com um nimero reduy

sido de experimentos.

Desta curva se pode calcular a curva de distribuicao de mas
sas molares e de tamanho de particulas. Uma maneira muito simples
seria a seguinte, Sabemos que a diluicdo infinita, c{h) é dada pe
la equagao |-40. Com os valores extrapolados para c(h)lz;¥0, e
usando esta equacgao, podemos montar o sistema de equacgoes:
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cly. ) q -AM.y
L K S PR V-5
AT i1 1T qle .
sujeito a condigao
q cly)
¥ n. .1 V-6
n=1 Ac A
Estas equagoes definem uma matriz do tipo:

A =X x, b, V-7
i

Podemos agora usar massas molares de teste, criteriosamente
R 0 -~ - -
escolhidas, e encontrar os fi’ que pela sua vez estao sujeitos as

condicoes:

z 0 v-8

Este tipo de matriz pode ser resolvido com um microcomputa-
dor de modelo corrente. Para solug¢oes coloidais em condigoes O,
varias formas de obtencao da curva de distribuicdo de massas mola-
res a partir da curva de concentrag¢ao versus altura, se encontram
na literatura {54, 114-116).

Resumindo: o metodo de osmossedimentac3o se mostra muito e-
ficaz para o estudo de dispersoes coloidais.. Com um nimero relati
vamente pequeno de experiéncia simples, se podem obter massas mola
res médias, coeficientes de atividade e até a prépria curva de dis

tribuicao de massas de polidispersdes.
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V-3. Termodinamica dos Hidrossois de Prata

Mostramos experimentalmente que os hidrossois de prata, sub
metidos a osmossedimenta¢dao: a) atingem o equilibrio de sedimenta-
gao (Cf. secao 1V-2.A); b) no estado de equilibrio, a distribuicdo
das particulas da polidispersaoc, obedece a equagao barométrica (Cf.
secgoes IV~-2.A e B); e c) as dispersdes se comportam como sistemas
nao ideais, a concentragdes finitas, sendo possivel quantificar os
desvios da idealidade (Cf. secaoc 1V-2.C).

0 estado de equilibrio de osmossedimentagiao, € o estado de

equilibrio de sedimentagao de sois, sob gravidade, em colunas lon-

gas (> 1 mm) foram atingidos pela primeira vez durante nosso traba
Tho. Com isto, demonstramos que o uso da téenica de osmossedimen-
tagao torna possivel a aplicagao do método de equilibrio de sedi-~

mentacao, sob gravidade, ao estudo de sistemas coloidais.

Também, esta &€ a primeira vez que se demonstra experimental
mente, e sem ambiguidades, que polidispersoes, no equilfbrio de se
dimentacao sob gravidade, obedecem a equacao barométrica |-8, isto
€, se comportam como sistemas monofasicos. Segue-se que se podem
definir atividades (i.e.; potenciais quimicos) para os componentes

da dispersao,

Ademais, as atividades mostram depender das concentracoes e,
ao menos no intervalo de concentracoes estudado, se pode medir um
coeficiente de virial que quantifica esta dependéncia. Esta € a

primeira vez que se mede um coeficiente de virial para um sol.

Dois pontos destas observagoes experimentais carecem de dis
cussao especial: a razdo da obediéncia 3 equacdo barométrica e o

conceito de "atividade'" da fase dispersa de um sol.

Solugoes macromoleculares sdo sistemas monofasicos. Nelas,

existe contato entre cada molecula e o solvente. Para descreve-

las, € usado o formalismo termodinadmico de solucoes.
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Dispersoes coloidais contém particulas que consistem, cada
uma, em um agregado de muitas moléculas individuais (tipicamente
105-108). Nas dispersoes, somente as moléculas da superficie das
particulas est3c em contato com o solvente. Estes sistemas sao
tratados usando o formalismo termodinamico de sistemas bifasicos
(ou multifasicos). Porem, as dimensoes das particulas de uma dis-
persao sao comparaveis as das macromoléculas em uma solucido. Uma
questao que tem sido levantada é a da adequacao do formalismo de

solugoes a dispersoes.

Tolman, em 1913, mostrou que do ponto de vista formal, &

inteiramente irrelevante adotar o formalismo mono ou bifasico (117).

Com apoio na regra das fases de Gibbs, demonstrou que esta e uma

questao de mera conveniéncia.. Mas esta conveniencia existe, e,
do ponto de vista pratico, escolher um ou outro tratamento pode
simplificar muito o estudo dos sistemas coloidais. Tolman propoe
uma maneira de fazer a escolha. Para tanto, define as 'variavels
despreziveis'. Uma variavel & desprezivel quando a variacdo da
energia livre do sistema, provocada por mudancas na sua magnitude,
€ muito menor que a provocada por pequenas mudancas em outras va-
riaveis. Portanto, o sistema se comporta como se estas variaveis

nao existissem.

Tolman sugere que se adote o formalismo dos sistemas bifa-
sicos quando a concentracao da fase dispersa se torna uma varia-
vel desprezivel. Considere-se uma suspensao de areia em agua, em
equilibrio com vapor de agua. Sob todas as medidas fisico-quimi-
cas, a agua de comporta como se estivesse pura (mesma pressac de
vapor, mesmo ponto de ebuligao, etc.). Analisemos o sistema com a

regra das fases (generalizada):
f:ﬂ"l"';"Y V-10

ondée j‘é o numero de graus de liberdade, n o numero de componentes,

r o nimero de fases e Y o nimero de variaveis independentes. Se

P e T sao as Unicas variavels independentes consideradas nao des-

preziveis, entao
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f=n-r « 2 V-11

Para o sistema [HZO(E), HZO(g), aretal, se adotarmos o for-
malismo de sistema bifasico, f=1, como se observa na pratica. Com
o formalismo de sistema monofasico, f=2, que nao se observa expe-
rimentalmente, pois a concentragaoc de areia na agua e uma variavel
desprezivel. Logo, a adocao do formalismo bifasico leva a uma sim
plificacdao do tratamento. Esta € uma maneira elegante de colocar
uma linha divisoria entre os sistemas coloidais ditos mono e bifa-
sicos. Porém, € imprescindivel lembrar que € adotada por razdes

puramente praticas.

Hoje em dia, a adocao do formalismo de sistemas bifasicos
para dispersbes coloidais & tao estendida, que nao se vé, na lite-

ratura, tratar estes sistemas com equacdes aplicaveis a solugoes.

Voltando agora aos hidrossdis de Agﬂ, sao fatos experimen=-
tais que: a) a velocidade de osmossedimentacao depende da concen-
tracio da dispers3o; b) o gradiente de concentracdo, no equilibrio
de sedimentacao, depende da concentracao da fase dispersa; e c}
nas experiéncias de classe D, as particulas sao arrastadas para ci
ma pelo solvente. Portanto, o potencial quimico do solvente depen
de da concentracgao da fase dispersa. Logo, a concentracao das dis
persoes naoc € uma variavel desprezivel, e neste caso, & perfeita-
mente justificado o uso do formalismo de sistemas monofasicos (so-
lucbes) para trata-las. Explica-se, assim, a obediencia da distri
bui¢do das particulas, no equilibrio de sedimentacao, a equagao ba
rometrica 1-8, que se obtém do tratamento termodinamico de siste-

mas monofasicos, em campo gravitacional ou inercial.

Dos resultados experimentais se extrai que se pode definir
uma atividade para as particulas das polidispersoes de Ago. A
interpretacao correta desta atividade deve permitir escrever, ou
ao menos dar a forma, de um equacao de estado para a fase disper-
sa. Do ponto de vista tedrico, podemos.prever que o impacto causa

do pelo estabelecimento de equagoes de estado de dispersoes reais, sera enor
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me. Tais equacoes nao sao conhecidas e nem ao menos sao propostas,

na literatura, com critérios objetivos.

Equacoes de estado sao expressoes que interrelacionam varia
veis de estado (118). Para as formular, & preciso conhecer todas
as variaveis de estado do sistema e saber como uma depende da ou-
tra. Usualmente isto e feito colocando-se um sistema em equilfi-
brio com respeito a um determinado processo e estudando as mudan-
¢as que ocorrem na posigao de equilibrio quando se varia algum pa-
rametro. Assim fol feito com gases, e com subst3ncias de baixa
massa molecular em solugcdoc, antigamente, e mais recentemente com
substancias macromoleculares em solugdes coloidais (119), e com

micelas (120). Normalmente a forma final da equacado de estado &

proposta a partir de um modelo tedrico, que quantifica as variacées
observadas, como foil o caso de solugoes regulares (121) e solucdes
de polimeros (122), por exemplo. O método de equilfbrio de sedi-
mentagao reune todas as condicOes necessarias para permitir um es-
tudo deste tipo. Alias, equilibrio de ultracentrifugacao & roti-
neiramente usado para tal fim, em solucgcces de materiais bioldgicos
(Cf. secao 1-3). Neste sentido, a osmossedimentacao sob gravidade
podera dar contribuic¢ao marcante para o caso de dispersdes, para
as quais outros métodos de equilibrio s3o insatisfatérios. A im-
portancia do estabelecimento da equacgaoc de estado para dispersdes,
pode ser avaliada observando o esfor§o gque esta sendo feito neste

sentido, pelos pesquisadores da area (3,11-14,123,Segbes |-1 e [-2).

Discutiremos, a seguir, o que se pode dizer sobre a ativida
de das polidispersoes com base .nos resultados da secao IV-2. Mos-
tramos que a distribui¢cao das particulas de‘AgO, no equilibrio de
osmossedimentagao, extrapolada para concentragao nula, é a previs-
ta para uma solucao ideal. Logo:

Tim (aAg/ ) = 1 v-12

cAg+0

CAQ

Tambem, mostramos que a distribuicdo das particulas para

concentragoes finitas, varia linearmente com a concentraciao, iogo:
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{Bin(aAg/cAg) | s V13
N P,T,$,c, Ag,SD
Ag ]
Por analogia com o formalismo usual, podemos por:
®rg = Yag“Ag
de onde
oiny
Ag . -
[ o Jp 1.6,c. = Bag,sp v-14
Ag J

Portanto, dentro do intervalo de concentracoes estudado, a

expressao para o potencial quimico das particulas de prata é da

forma:
e
Hag = Hag * RT 1In apg V-15
= S 4+ RT 1n ¢, + RT B c v-16
Hag Ag Ag,Sb ©Ag
onde ugg € uma constante a P,T,¢,cj constantes.

Esta & uma expressao semelhante 2 usada para o potencial
gquimico €m solucgoes ordinarias. 0 estado padrao representado por
uw® & uma polidispersdo, cujas particulas seguem a curva de distri-
buicdo da Figura 5, com concentracdo de 1 gL”], na gual © grau de
interacao entre as particulas € o mesmo gque se elas estivessem in-

finitamente afastadas.

A magnftude e o significado de BAg $D podem tambem ser dis-
Ag,LS = (2,1%0,34) L mol Kg—z, calculado na
secao |V-2.C, com valores de BLS para solugoes de polimeros, encon

2 L mol Kg"2(12h)),vemos

que € muito elevado. A Termodinamica estatistica relaciona o valor

cutidos. Comparando B
trados na literatura (tipicamente 10_1_10_

do segundo coeficiente de virial com o potencial total de interacao
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entre pares de particulas. No caso das dispersoes estudadas, este
potencial deve ser repulsivo, pois sac coloidalmente estaveis. Lo

ge o sinal de BA e corretd: o gradiente de concentragao dimi-~

nui quando a congéizragéo aumenta. Ademais, os sois sao extremamen
te estaveis, logo o potencial de interagao deve ser grande, justi-
ficando (qualitativamente) a magnitude de BAg,SD observada. Aqui,
devemos mencionar que a estabilidade € causada pela presencga de
fons colato adsorvidos na superficie das particulas. 0 estabili-
zante pode agir aumentando o potencial eletrico da interface e tam
bém por efeito estérico (Cf. segao I-1). Nestes casos, nao se co-
nhece a expressao analitica para a resultante dés forgas de inte-

racao entre duas particulas em uma polidispersao. Portanto, nao

podemos fazer um calculo rigoroso de BOP ou BLS por meios estatis-
ticos. Todavia, podemos propor um potencial de interacao razoavel,

e fazer um calculo aproximado, que nos permita caracterizar melhor

BAg,SD“

As experiéncias da segac IV-2.C mostram que BAg,SD indepen-
de do tamanho das particulas. Com efeito:as inclinagoes das retas
de regressao da Tabela |1l coincidem dentro de % 9% (exceto para a
regressao de (T /CF_CIZ)’ cujo coeficiente de correlagao € tambem
o menor de todos). Este desvio & aproximadamente igual ao erro ex
perimental de qualquer (¢ /CF—CE)’ logo podemos considerar todas
as inclinagoes como iguais. Sendo as populagoes diferentes a cada
altura, na coluna em equilibrio de sedimentacao, BAg,SD deve inde-
pender de Mw’ ou seja, do tamanho das particulas. Isto pode signi

ficar: a) que B depende so ligeiramente da repulsao eletrostd

Ag,SD
tica; b) que as particulas se comportam como cargas pontuais; c)
que o efeito de blindagem dos contra-ions €& igualmente eficiente

para qualguer carga superficial.

A primeira destas suposicoes € muito duvidosa, mas nao se

pode descartar, sem comprovag¢ao experimental.

A segunda e a terceira sao mais corretas intuitivamente. Em
particular, a distincia média de separacao entre duas particulas

de Ago, as maiores concentracoes usadas no trabalho (i.e.; -1 gL*1)

B L:l
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e de -200 nm, suficientemente grande como para considera-las car-

gas pontuais.

Seguindo este raciocinio, podemos usar um potencial do tipo
Debye-Hlicke! e aplicar o formalismo da Termodin3mica estatistica
ao sistema. Hill propoe que, para particulas esféricas, relativa-~
mente grandes, com carga Ze uniformemente distribuida na superfi-

cie, se tome {125):

w(p) = + o p<2r.

2 2 -x(p-2r)
Le e p22r V-17
e p(1+2«r)

onde w: € o potencial de interagao por pares, K: a espessura da du
pla camada eletrica, r: o raio das particulas, e: a carga do ele-
tron, £€: a constante dielétrica do meio e p: a distancia entre duas

particulas. Desta maneira, integrando:

Bop = - zﬁgf (™7 1) ap v-18
_2m(2e)® o 22 | a V-19
3 .21 8(142Kr)21
onde I € a forga i6nica do meio € o = eZK/EkT.
inserindo:
T=h10?
I =2.10"° cargas2 !
K = 108 m“1
82/€kT = 7.10 1o m
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que sao boas estimativas para as condigoes em que foram realizadas

as experiéncias, e usando (126):

Bag,0p = i Bag,Ls
= 1,05 L mol Kg'z
= li,ﬂS.iO'S.Hi/NAlm3 particula
= h,5.10_20 n pari::'cutamT
obtemos
4,5.1072% = 1,03.107%"% & 2,5 z% - 1,35.10°
de onde
2 = 40 cargas partfcuia—1
Se a superficie de cada particala e¢ S = hrr~? 2

to significa que a densidade de carga superficial €

0,2 cargas nm

Q
e

Este 6 um valor muito razoavel {até baixo) para
lidade coloidal tal como a observada nas dispersoes de

{(3). Logo, o valor experimental de BAg,SD esta dentro

200 nm ig~

uma estabi-
Ag0 usadas

do esperado

no caso de depender, essencialmente, de repulsao eletrostatica en-

tre pares de particulas.

(bserve-se que:
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w(p = 2 7 )/KT = 100
. -8 -

wlp = 10 “m)/kT = 60
wlp = 10'7m)/kT = 1072

Uma boa estimativa para o potencial de atracdo entre duas
partifculas a pequenas distancias é:
_Ar__
12(p-27)
onde A & a constante de Hamaker do sistema. Usando A =

que & um valor grande (127}, obtemos:

It
i
£

wA(p=10"8m)/kT

- 0,08

wA(p=10'7m)/kT

7 Como vemos, a magnitude do potencial atrativo € muito peque
na, a pequenas distancias, se comparada ao valor da energia total

obtido pelo calculo aproximado acima.

Portanto, parece correto afirmar que: a) a magnitude e o si
nal de BAg,SD estao dentro da espectativa para o caso de um sol es
tabilizado por forgas de repulsdo eletrostaticas; e b) a possivel
causa de BAg,SD independer do tamanho das particulas & que, nas
condicoes experimentais usadas, as particulas se comportam como

cargas pontuais,

Uma melhor interpretacao de BAg sp* requer conhecer seu va-

lor para diferentes concentracoes de eletrolito, na dispersao. O
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eletrolito, no nosso trabalho, foi o proprio estabilizante (colato

de sodio), que certamente nao € um eletrolito inerte, e o valor de

®Ag,sD’
jizante. As experiéncias feitas mostram ser perfeitamente possi-

provavelmente varia em funcao da natureza do agente estabi

vel 0 uso da osmossedimentagao para um estudo detalhado de BAg SD
*
e portanto da quantificacao da interacao entre particulas em um

sol.
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V-4, Fracionamento e Concentragdo de S0is por Osmossedimentacio

Mostramos experimentaimente que ocorre fracionamento das po
lidispersces de Ago quando sao osmossedimentadas em campo centrifu
go fraco (Cf. segdo IV-1.F) e sob gravidade (Cf. secdo IV-2.B e C),
de modo que esta tecnica pode em principio ser usada para separar

particulas por tamanho.

A eficiencia de um processo de fracionamento pode ser medi-

da pelo fator de separagao inerente (128):

. V-20

onde X € a fragao molar ou de massa e i e | sao componentes dos
sistemas 1 e 2. No caso de polidispersces, e importante medir a
eficiéncia da separagao de um componente com massa Mi dos demais
componentes do material disperso. No equilibrio de sedimentacao,
para uma polidispersao ideal, o fator de separacao Enerente,'para

este componente, a qualquer altura h, com respeito & amostra origi

nal, &, de acordo as equacgoGes 1-33, 1-36 e [-40:
c X. (h) 1-x9
) L, s et L V-21
DLl X (h) x?
AMi(1-f?)
= V-22
ARy _ XM (y=1) _ [0

fi}\Mi

onde j#i representa todos os componentes da polidispersao com mas-
sas M,_..
J#EI

s - _
Como vemos, o j#i depende; a) da altura considerada; b) do
,
campo aplicado; ¢} da concentracao do componente com massa M, na a
mostra original; d) de sua massa molar éfetiva; e ) da altura to-

tal da coluna em equilibrio de sedimentaciao.
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s S s g
Ve jamos quanto vale o, para um componente das polidis-

s J#i -
persoes de Ag0 usadas neste trabalho. Tomemos Mi = 2.103 Kg mol 1,
? = 0,11 g/g (sd1ido)
(calculada com os dados da Figura 5). Se sedimentarmos a polidis-

cuja concentragao, na amostra original, é f

persao nas celas de 15 cm, sob gravidade e a 300 K, o fator de se-

paracao tera, para este componente, o valor de

a(0) = 1,73
ne fundo do recipiente, e
a{L) = 0,55
no topo do recipiente.
Estes fatores de separagao sao pequenos. Porem, fatores de

separaggo bem menores sao encontrados em processos usuais de fracio

235U o 238

namento., Por exemplo: U sao separados por difusao gaso-

sa, processo baseado na diferenca de velocidade de difusao de com-

postos de ambos isotopos. 235UF6 e 238

UF ¢ sao volatilizados e in-
jetados em uma coluna separada em dois compartimentos por uma mem-
brana. A pressao dos gases no compartimento 1 € P, e a pressao do
outro lado da membrana e P,<<P,. Este gradiente de pressao causa

um fluxo do gas através da membrana, cuja magnitude depende da mas
sa, sendo maior para o isotopo mais leve. 0 fator de separacao do

processo ¢ oa=1,0043 (128).

No caso de osmossedimentacao, o fator de separagao pode ser
aumentado usando colunas mais compridas (i.e.,2-3 m) e, ainda, em
processos continuos, Um processo de osmossedimentagao continuo
idealizado, poderia utilizar varias celas em cadeia (cascata), co~-

mo, por exemplo, na Figura 26.

Aqui, admitindo que a composicao inicial & constante, a con

centracao do componente { apos passar por n celas, sera:
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FIGURA 26: Esquema de uma montagem de celas de osmossedimentacdo em cadeia,
que permitiria realizar um processo continuo de fracionamento ou concentracao

de dispersdes.

(S R
0 ] [ AM‘ } . V"'23
c; e 1 -1
ne topo da n-sima cela, e:

n

c, (0) AM,

I I n
0 = [ "'/'\.M-] V"zl'l
c, 1-e i

no fundo da n-sima cela. A eficiéncia deste sistema de celas aco-
pladas pode ser avaliada com um exemplo numérico. Tomemos o caso
: . g - 0 -
de desejar separar das polidispersces de Ag , fracoes com massas
M]=1.}O3 Ky mc:ol—1 e M2=2.103 Kg molul. Suponhamos que queremos
prosseguir com o fracionamento até que a fracdo mais leve contenha
0,01% m/m de particulas com MZ. Se usarmos celas de 1,5 m de altu
. =3, -1 . B
ra, sob gravidade e a 300 K, A=5.10 3 Kg mol., Se a polidisper~

-~ . ' s s : 0 0
sao se comporta idealmente, e admitindo que Cy = €3, temos:
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]
Cz(i—) : e -1
0% = 750
n =~ 3

ou seja, que precisamos de apenas trés estagoes para recolher, no

topo da ultima cela, a fracao de massa M} separada. Para este

exemplo numeérico,

que € um excelente fator de separagcao. 0 fator de recuperagao do

componente €, neste exemplo, de 4%.

0s métodos nao destrutivos de fracionamento e concentracao
de particulas coloidais mais usados hoje em dia sdo: ultrafiltra-
¢ao, ultracentrifugacao, cromatografia de permeacdo em gel e ele-

troforese.

A ultrafiltracao e o processo de filtracdo através de uma
membrana semipermeavel assimétrica, de tamanho de poros capaz de
reter substancias coloidais. Normalmente, a velocidade do proces-
so € aumentada pela aplicacac de um gradiente de pressao (5-100psi)
atraves da membrana (129,130). De todos os processos de separacao
por membranas, a ultrafiltracao - e, hoje, o mais usado (129).

Operada de modo continuo, encontra aplicagdes industriais diver-

sas: na producao de agua ultrapura, na concentracao e separacao

de substadncias quimicas e farmacéuticas, na tecnologia de alimen-
tos, na separacao de emulsoes oleo/agua, e sobretudo, no tamanho
de efluentes (129). Com o enorme avango conseguido na tecnologia
de membranas, praticamente qualquer problema de separacao de mate-

rial coloidal pode ser resolvido por ultrafiltragao. Membranas
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comerciais para ultrafiltragao apresentam fluxos de agua de 0,2~

! (130). Porém, estes altos valores n3o podem

2,0 ml cm-'2 min_
ser efetivamente atingidos durante a ultrafiltracao de coldides,
devido a polarizagao das membranas, por actimulo de material na

sua superficie. Este problema restringe as aplicacoes em larga

escala do processo de ultrafiltracao (130).

A tecnica de fracionamento e concentracdo de substancias
coloidais mais usada, hoje em dia, € a ultracentrifugacdo prepara-
tiva, cujos principios ja discutimos na segac !-3. Em condicoes
apropriadas, e um método extremamente eficiente. Por exemplo, po-

de-se separar por ultracentrifugacao em gradiente de sacarose, aci

dos nucleicos (M~106) que diferem em massa somente por substitui-
¢ao isotdépica de nitrogénio (131). Porém, esta é uma técnica de
batelada e, com os aparelhos atuais, pode-se operar com volumes
de ate 100 ml! de cada vez (132).

Na cromatografia de permeacaoc em gel, a separacao se reali-
za por um processo de exclusao: o tamanho dos poros da fase esta-
cionaria € tal que moléculas grandes nao penetram neles, atraves-
sando a coluna cromatografica rapidamente, enquanto que moleculas’
pequenas sao retidas nestes poros por tempo maiores. Este proces-
so de separacao se aplica rotineiramente para o fracionamento e pa
ra a determinacaoc da curva de distribuic3o de massas molares de po
1imeros sintéticos (133). Tem sido também usada com as dispersces
coloidais (134), porém a aplicagdo é restringida pela dificuldade
de se encontrar fases estacionarias apropriadas para estes mate-

riais.

A tecnica de separagao por eletroforese se baseia na dife-
renca de velocidade de migracao apresentadas por particulas com re
lagoes carga/massa diferentes, quando se aplica um campo eletrico
ao sistema (135). Encontra seu maior campo de aplicagaoc na area
de bioquimica, como método de identificacdo e purificacao de pe-
quenas quantidades de substancias. Apesar de poder ser usada co-
mo técnica continua (136), a aplicacdo da eletroforese (e de tecni

cas dela derivadas, como eletrodecantacao, eletrodialise, etc.) a
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separacao e fracionamento de coloides em larga escala, envolve

problemas técnicos nao resolvidos (135,137).

Alémdestas técnicas, que sao as mais usadas, existem alguns
métodos especificos, como a separacao magnetica de particulas para
magnéticas (138,139) e o fracionamento em fluxo com campo aplica-
do (“field-flow fractionation") (140),

0 método de osmossedimentacao apresenta algumas vantagens
importantes com respeito aos métodos descritos acima; a) pode ser
aplicado a solugoes e dispersoes coloidais; b)seu custo de instru-

mentacdo € reduzido e c¢) pode operar sob gravidade, nao requerendo

de elevado consumo de energia. Ademais, € um método absoluto, is-
to é, ndo requer calibracao, e, como vimos, o fator de separac¢ao
depende de parametros experimentais de facil ajuste como, por exem

plo, o comprimento das celas.

Se lembrarmos da importancia economica dos processos de se-
paracao industriais, normalmente de alto custo de instrumentacao
ou de operacdo (128), podemos prever que a aplicag¢dao do método de
osmossedimentacao ao fracionamento e concentracao de materiais co-
loidais representa uma contribuigdo significativa a Quimica Coloi-
dal.
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V-5. Conclusoes

0 material tedrico contido no Capitulo Il, o material expe-
rimental contido no Capitulo IV, e as secoes precedentes desta Dis

cussao, permitem formular as seguintes conclusdes.

. 0 método de osmossedimentac3do acelera fortemente a sedi-
mentacao de sois, tornando viaveis experimentos sob gravidade, em
colunas longas e em tempos curtos. A. eficiéncia do acoplamento os
motico do solvente cresce com a concentracdo inicial da dispersao,

¢ depende da geometria das celas.

2. 0 metodo, tal como esta hoje implementado, pode ser apli
cado para o fracionamento e concentracao de particulas coloidais,
com vantagens de custo de operagao e simplicidade experimental, 50

bre outros metodos.

3. Sob condigoes de pressao, temperatura, campo aplicado e
numero de moles de cada componente constantes, todo processo de se
dimentacao de uma mistura de composicao uniforme, & espontineo ter
modinamicamente. Sendo a osmossedimentacaoc uma combinacao de um
processo osmotico e um processo de sedimentagio, toda osmossedimen

tacao e também, nestas condi¢Ges, espontanea.

L, Existe o estado de equilibrio de osmossedimentacao. Nes
te estado, as polidispersdes de Ag estudadas, se comportam como
previsto termodinamicamente para solucgdes reais no equilibrio de
sedimentacao, podendo ser definida e medida. a atividade da fase

dispersa.

5. Com um numero relativamente pequeno de experiéncias de
equilibrio de osmossedimentagéo; sob gravidade, pode-se obter mas-
sas molares medias das poiidispersaeé. 0s valores de ﬁw é ﬁz ob-
tidos para as polidispersoes de Ag0 estudadas, se comparam muito

bem com os calculados a partir da avaliac3o do tamanho das parti-

culas por microscopia eletronica de transmissao. Ademais, obteve-~
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-se a curva completa de concentragac como fungao da altura, ho e~
quilibrio de osmossedimentacao, a diluigao infinita, da qual se

pode calcular a curva de distribuicao de massas do sol. Pelo seu
rigor formal e pela sua simplicidade experimental, o metodo de e-
quilibrio de osmossedimentacdo poderd se tornar um método univer-

sal de caracterizagao de polidispersdes.
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