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.

 Ocorrem em trés diferentes locais, em qualguer
sistema: a fase dispersa, a fase continua e a
Interface.



Difusao e
sedimentacao sob gravidade

Raio/m D/n?st <x>ms!l |S/mst
10° 2.,1.1010 1,23.108 2.2.1012
108 2,1.1011 3,9.104 2.2.1010
107 2.1.1012 1,23.10 2.2.108
106 2.1.10%3 3,9.10° 2.2.106
(8 mm hl)
10° 2.,1.1010 1,23.106 2,2.104




Difusao

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

— Autodifusdg em um meio uniforme
— Difuséo, em gradientes de concentracao
« As principais leis e idéias que devemo \
considerar sao
— as leis de Fick, de aplicabilidade muito geral’

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

— a importancia da viscosidade, e a nocao de
microviscosidade

— a nocao deacoplamento de fluxagse a sua
formulacao através da termodinamica de nao-
equilibrio, na aproximacao linear.



As leis de Fick, da difusao

Primeira: Segda:
, oc JC JC
J:—Dﬁ—i D& _{;,_,;: ﬂﬂrz i

J & o fluxo, ou densidade de .
corrente de massa, com dimensodes

de kg/mes. [\

X € a coordenada espacial normal a
superficie atravessada pelas

moléculas ou particulas que
difundem. —

O coeficiente de difusaé D.




Duas relacoes utels: equacoes de
Stokes e de Einsteln

e StokesD = kT/f , ondef & o coeficiente de
atrito

— no caso de particulas esféricass 6ma |,
sendaon a viscosidade do meio,ae0 raio

e Einstein: a distancia médx> percorrida
pelas particulas depois de transcorrido o
tempot é <x> = (2Dt)'?



Valores tipicos de D

10> cm?seg! (no caso de moléculas pequenas a
temperatura ambiente em liquidos pouco
VISCOSO0S)

1010 cm? segl, 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

Termodinamica de nao-equilibrio, na sua
aproximacao linear: acoplamento de fluxos, ou
de correntegOnsager, Katchalski).

Efeitos termoelétricos (Peltier, Seebeck)

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

Eletrodecantacao e o latex da seringueira



Eletrodecantacao




Movimento de cadeias @

e entrelacamento

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

* Reptacapmovimento (de um empty
réptil) através de elementos de \%,, .
volume livreno sélido. il

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

« Concentracao muito elevada,
todas as cadeias entrelacadas
formando uma rede
tridimensionalgel.




Viscosidade e
microviscosidade

« O fato: a difusédo de um ion ou molécula pequeode ger
tdo rapida em agua, qguanto em uma solucao de polime
(muito viscosa) ou mesmo em um gel.

* A interpretacao: as moléculas pequenas movemseseq
todo o tempo, como se estivessem em agua - so emsalgu
momentos estarao colidindo com segmentos de
macromoléculas.

stage 1




Nao-linearidade

« Sob gradientes de concentracao
elevados a transferéncia de massa
nao segue as leis de Fick, e
surgem efeitos dedo-linearidade

« Formacao de "dedosfirfgering)
existe a Interdigitacao de dois
liqguidos em contacto, formando
uma interface curva, sinuosa e as
vezes bastante complexa.

« Estd emaparentecontradicao com
a idéia da minimizacao da area
Interfacial. E um exemplo simples
e claro da possibiidade de
formacéo de estruturas em um
sistema fora do equilibrio.




http://www.vi-anec.de/Trance-Art/Evo-Kunst/Evo-Kins

Beschreibungen/SelbstorgMalerei_e.html
T | _ R

Injeta-se um
liquido pouco
VISCOSO em uma
lamina de um
outro liquido,
mais VisScoso,
contido entre
duas folhas de
vidro.

T 1996 by Spektrum dar Wissenschaft



Difusao Rotacional

— Alem de transladar, particulas tambéem
giram, portanto ha uma difusao rotacional.

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

f
f

dielétrica, despolarizacao de

uorescéencia, birrefringéncia elétrica e de
uxo, NMR.



Orientacao em campo ou fluxo:
difusao rotacional

Liga o campo Desliga o campo

%@%1 b

sob acéo do campo relaxacao

ou fluxo §




Determinacao experimental de coeficientes de aulsa.
Espalhamento de luz dinamico.
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Figure 1: Schermatic diagrarm of 2 conventional,

290% dynaric light zcattering instrument.



Sedimentacao em meio
continuo

* Velocidade de sedimentacagestacionaria)
—V = (peso (de flutuacao) / atrito com o0 melo)

— pequena para particulas micrométricas,
Imperceptivel para as nanometricas

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

— S0 € atingido em tempos razoaveis (1 hora),
em colunas muito curtas (1 mm) de liquido



Difusao e sedimentacao sob

gravidade
Raio/m D/n%st <x>/msl |S/mst
10° 2.1.1010 1,23.108 2.2.1012
108 2.1.1011 3,9.104 2.2.1010
107 2.1.1012 1,23.164 2.2.108
1056 2,1.1013 3,9.10° 2.2.106
(8 mm h)
10° 2.1.1010 2.2.104




Osmosedimentacao

Solvente

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

Resultado: equilibrio de

= sedimentacao, atingido em
solugad =~ uma fracdo do tempo de
ou I sedimentacao

dispersao




Sedimentacao em gradiente
de densidade

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

* Equilibrio de sedimentacao isopicnico

— particulas sedimentam ate 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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Resultados de gradiente de
densidade do latex REO40A
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FIG. 1. Scattered light scan of centrifugation tubes containing (a) a latex sample coagulated in 050 mal/L NaCl after cegtriﬁ.;gati:m i a density
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Conveccao

 Movimento vertical, devido a gradientes
de densidade

e Causado por desuniformidades de
concentracao ou temperatura

e Produz varios tipos de estruturas, p. ex.

as células de Bénard
frio
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Rayleigh-Benard Convection Cells

This type of convection pattern occurs in a relatively shallow laver - this could mean a laver of fluid 1 millimeter thick in a petn
dish. or the first 2 kilometers of the Earth s atmosphere.

Pertect Conditions. Perfect Fluid in Motion
Pattern {Almost!) .

Under the right conditions,
convection cells will take the shape
of hexagons. Why don't we see
hexazon-shaped clouds in the sky”
Take alook at the picture to the
right, and notice the small ghitchin
the pattern. It was later discovered
that there was a tiny dent in the
coppet plate under the fhud. This
tells us that the pattern is very
sensitive to the bottom surface.
Think about our earth - 1t's suface

This picture shows a time lapse view of Fayleigh-
Benard cells. The picture was taken over ten
zeconds, so the alhumitum flakes i the fluid look

has millions of dents and bumps in - like lonig trails instead of small particles. This helps
the form of mountains, vallevs, canyons, and more. All of these surface to visulaize how the fluid is moving: up through
features affect the convection patterns in the atinosphere. the center of the cell, then spreading out and

sittkang at the edges of the cell.

http://www.etl.noaa.gov/about/eo/science/conve¢R@Cells.html
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