Propriedades cinéticas

« Os movimentos das particulas sao de translacao, de
rotacao e de oscilacao, ou vibracao.

 FenOmenos de transporte: difusao, sedimentacao,
conveccao, eletroforese, e outros.

» Trés diferentes locais, em qualgquer sistema: a fase
dispersa, a fase continua e a interface.



Difusao

Teoria cinética da matéria: as particulas coloidais
movimentam-se aleatoriamente, brownianamente.

Autodifusao, em um meio uniforme
Difusao, em gradientes de concentracao

As principais leis e idéias que devemos considerar sao
— as leis de Fick, de aplicabilidade muito geral

— as caracteristicas do movimento de cadeias, e as consequéncias do seu
entrelacamento

— aimportancia da viscosidade, e a no¢ao de microviscosidade

— anocao de acoplamento de fluxos, e a sua formulacéo através da
termodinamica de ndo-equilibrio, na aproximacao linear.



As leis de Fick, da difusao

Primeira: Segunda:
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J é o fluxo, ou densidade de corrente de massa, com dimensoes
de kg/m?s.

X € a coordenada espacial normal a superficie atravessada pelas
moléculas ou particulas que difundem.

O coeficiente de difuséo é D.



Duas relacoOes utels: equacoes de
Stokes e de Einstein

e Stokes: D = kT/f, onde f € o coeficiente de
atrito

—no caso de particulas esféricas, f = 6mna |
sendo m a viscosidade do meio, e a 0 raio

e Einstein: a distancia média <x> percorrida
pelas particulas depois de transcorrido o
tempo t é <x> = (2Dt)/2



Valores tipicos de D

10> cm?seg! (no caso de moléculas pequenas a
temperatura ambiente em liquidos pouco
VISCOS0S)

1019 cm? seg!l, no caso de moléculas e
particulas grandes

A difusao permite a miscibilizacao de
substancias, mas s0 em uma escala de tempo
muito lenta.

Conveccao e agitacao sao muito mais efetivas.



Acoplamento de fluxos

e Termodinamica de nao-equilibrio, na sua
aproximacao linear: acoplamento de fluxos, ou
de correntes (Onsager, Katchalski).

o Efeitos termoelétricos (Peltier, Seebeck)

e Fluxo de massa associado a um fluxo de calor,
ou difusao térmica; fluxo de uma espécie |
associado ao fluxo de uma espécie j; corrente
elétrica associada a correntes (de massa) de
lons

« Eletrodecantacéao e o latex da seringueira



Eletrodecantacao




Movimento de cadelas e
entrelacamento

Cadeias poliméricas movem-se, seja no estado solido
acima de Tg, seja em solucao.

Reptacéo, movimento (de um reptil) atraves de
elementos de volume livre no solido.

Em fase ligquida, dois regimes, : diluido (c <
concentracao critica) e semi-diluido (grande
aumento na viscosidade do meio).

Concentracao muito elevada, todas as cadeias
entrelacadas formando uma rede tridimensional:

gel.



Viscosidade e

microviscosidade

e O fato: a difusdao de um ion ou molécula
pequenos pode ser tao rapida em agua,
guanto em uma solucao de polimero
(muito viscosa) ou mesmo em um gel.

o A Interpretacdo: as moléculas pequenas
movem-se, quase todo o tempo, como se
estivessem em agua - sO0 em alguns
momentos estarao colidindo com
segmentos de macromoléculas.



Nao-linearidade

Sob gradientes de concentracdo elevados a
transferéncia de massa nao segue as leis de Fick, e
surgem efeitos de nao-linearidade.

Formacao de ‘"dedos" (fingering): existe a
Interdigitacao de dois liquidos em contacto, formando
uma interface curva, sinuosa e as vezes bastante
complexa.

Esta em aparente contradicao com a ideia da
minimizacdo da area interfacial. E um exemplo
simples e claro da possibilidade de formacao de
estruturas em um sistema fora do equilibrio.

» (haverad uma aula sobre este assunto)



Difusao Rotacional

— Além de transladar, particulas também
giram, portanto ha uma difusdo rotacional.

— Pode ser medida usando varias técnicas:
viscosidade nao-Newtoniana, relaxacao

d
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lelétrica, despolarizacao de
uorescéencia, birrefringéncia elétrica e de
uxo, NMR.



Orientacao em campo ou fluxo:
difusao rotacional

Ligaocampo  Desliga o campo

sob acao do campo relaxacéo
ou fluxo gg

=




Determinacao experimental de
coeficientes de autodifusao.

Espalhamento de luz dinamico.

Movimento lento
It W@W
tempo=
—iqr (t igr (t+7
G, (r)= (e e )

= exp (-Dg-4t)




Sedimentacao em meio
continuo

* Velocidade de sedimentacao (estacionaria)
— Vv = (peso (de flutuacao) / atrito com o0 meio)

— pequena para particulas micrométricas,
Imperceptivel para as nanometricas

— permite determinacao do raio das particulas
e Equilibrio de sedimentacao
— segue a equacao barométrica

— s0 € atingido em tempos razoaveis (1 hora),
em colunas muito curtas (1 mm) de liquido



Difusao e sedimentacao sob

gravidade

Raio/m D/m?2s1 <x>/m S/m s

10-° 2,1.10°10 1,23.10°3 2,2.1012
108 21.1011 3,9.104 2,2.10°10
107 2.1.1012 1,23.104 2.2.10°8
106 2.1.1013 3,9.10° 2.2.10°

(8 mm h-1)

10 2,1.10-10 2.2.104




Osmosedimentacao

Solvente

flul para a dispersao no
topo da célula (osmose) e
da dispersao no fundo da
celula.

Resultado: equilibrio de
sedimentacao, atingido em
solugao uma fracéo do tempo de

ou sedimentacao
dispersao




Sedimentacao em gradiente
de densidade

* Velocidade de sedimentacao
— determinada em centrifuga
— permite determinacéao do raio das particulas

 Equilibrio de sedimentacao isopicnico

— particulas sedimentam até atingirem a
densidade de equilibrio

— Serve para separar particulas segundo as
suas densidades (e portanto composicoes
guimicas)




Sedimentacao em gradientes de
velocidade

e Separacao de uma mistura de particulas
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FIG. 1. Scattered light scan of centrifugation tubes contaiming (u) a latex sample coagulated in 0,50 maol/L NaCl after ::egtrlfugaﬁ:m in a density
aradient and (b) the same pradient ube used in (a) but after layering & mixture of calibration latcxes on top of the solution column and further

centrifugation, in the same conditions.
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FIG. 2 Sedimenlation cocffcients of P8 latex apprepates. calewlated
using Eqs, [17, [2]. and [&] and rhe expzrimental vitlugs [ ths singlets,
duvbles, wiplets. and quartels,
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FIG. 3. Dependence of the diffusion coefficients on aggregate parlicle
numbers. Experimental data from Ref. (2); curve calculated using Eqs. [2]
and [6].



Conveccao

 Movimento vertical, devido a gradientes
de densidade

o Causado por desuniformidades de
concentracao ou temperatura

e Produz varios tipos de estruturas, p. ex.

as células de Bénard
frio
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