Joselaine Cirleide Santos Gomes

Difuséao do Cloreto de niquel em
diferentes meios

Mestrado em Quimica

Departamento de Quimica

FCTUC

Coimbra, 2011

UNIVERSIDADE DE COIMBRA



Joselaine Cirleide Santos Gomes

Difuséao do Cloreto de niquel em
diferentes meios

Dissertagao apresentada para provas de Mestrado em Quimica, area de

especializagdo em Controlo da Qualidade e Ambiente

Orientador: Dra Ana Cristina Faria Ribeiro

Setembro de 2011

Universidade de Coimbra



Agradecimentos

Agradecimentos

O meu primeiro agradecimento vai para a instituicdo onde tenho adquirido
conhecimentos e as pessoas com quem estudei e aprendi, dos colegas aos professores,
que estdo a fazer do meu percurso académico, um periodo enriquecedor no plano

técnico e humano, a eles fico a dever tal mérito.

A Professora Dra. Ana Cristina Faria Ribeiro por todo o apoio e disponibilidade
demonstrados ao longo deste projecto, pela simpatia, pelas chamadas de atencédo, pelas

palavras de encorajamento e de forca.

Ao Ex.mo Sr. Professor Doutor Victor Manuel de Matos Lobo pela pela sua

simpatia e disponibilidade bem como pelos conhecimentos transmitidos.

Obrigada a todos os estagiarios que dividiram o laboratorio comigo, pela simpatia,
pela amizade, pela disponibilidade e atencdo. Agradeco em especial, a Marisa, a Cecilia
e a Marigese, por me terem acompanhado mais de perto em muitos momentos desta

caminhada.

A todos os meus, irmdos, familiares, e amigos que sempre acreditaram em mim e

gue sempre me deram forcga para continuar.

E, a ti Arafam, por todo o amor, carinho e paciéncia demonstrado ao longo desta

caminhada.
A meus pais 0 meu agradecimento profundo por tudo o que fizeram por mim.

A todos eles muito obrigado!



indice

Indice

F Ao | o [T od T 4T 01 (0NN i
RESUMO ...ttt sttt b et b e s bt e e sb st e s e e sbe e e s b e ese e besae e e e s reeanenees iv
AADSIIACT ...ttt v
I [ 11 €T [F oz Lo OSSOSO U U P OO PR PPPSTOSTRO 2
1.1 Importancia dos Sistemas €M €STUAOD ........ceevuieierieiieiese et 3
111 EM diferentes PHS ....ocuveeeceeceeeeeeseee ettt s 3
1.1.2 Xantinas: estrutura € sSua iMPOITANCIA .......ccecieieieieeiece ettt 4

1.2 Perspectiva da situagdo actual sobre a determinacdo de coeficientes se.........ccccueueuee 6
DITUSEO ..ttt ettt b ettt bbb 6
1.3 Conceitos gerais de difUSA0.........ccevuieeerieieieceee et 9
1.3.1 Leis de Fick para a difUSA0........cccceeeeriireeieisieeesie sttt s 10
2.RESUItAA0S € AISCUSSAOD .....c.veuetenieiiieietei ettt 19
2.1 Coeficientes de difusdo ternarios em solugdes aquosas de NiCl, (1) + NaCl (2) ........... 19
2.2 Coeficientes de difusdo ternario em solugdes aquoso de NiCI2 (1) + HCI (2)............ 24
2.3 Coeficientes de difusdo ternario em solucdes aquoso de NiCI2 (1) + Teofilina (2).....28
2.4 Coeficientes de difusdo ternario em solucgdes aquoso de NiCI2 (1) + cafeina (2)......... 30
BLCONCIUSAD ...ttt 34
4.Procedimento EXPErIMENTAL ........ccoveeieriiiieiese ettt see e se e e eneeneas 37
- 1o [T 0 (2SR 37
4.2 PreparaGao 0das SOIUGOES .......evveeeieeietirieriesie et ete ettt st sae et sestesaestessenaeneeneeneeneas 37

4. 3. Equipamento EXPErimental.........ccooieieiirieieee ettt 39
4. 3.1 Realizagd0 de uma eXperi€nCia = tiP0......c.ecveeeirerererereseeeee e 41

4.4. O método de diSpPersao de TaYIOr......ccocvvirereieieieeeeee e 42
4.4.1 CONCEILOS GEralS [55,56] .. .ueiveeeerierieriieieeierteie st st e ste e te ettt et e st e eeeseeeneeeens 42



indice

4.4.2 Teoria do MELOUO [55,56]......cccverieieriirieierieeterieseeste et e e ettt ebe e esne e 47
4.4.3 Analise de resultados e estimativa de parametros [16-18] ........ccccevvevvevereeciesennenns 49
RETEIBNCIAS ... ettt ettt st b ettt et b e bt et b e st e b et et e e neeaeens 57



Resumo

Resumo

O desenvolvimento da tecnologia e da ciéncia tem vindo a exigir um
conhecimento cada vez mais rigoroso das propriedades termodindmicas e de transporte
das solucbes electrolitos. De entre as varias propriedades de solucGes, a difusdo do
cloreto de niquel em meio aquoso na presenca de diferentes componentes e em
diferentes concentracBes é o tema em relagdo ao qual temos vindo a desenvolver um

trabalho experimental.

A influéncia do cloreto de sodio e de acido cloridrico na difusdo de cloreto de
niquel em solugcBes aquosas foi investigada, usando o método de dispersdo de Taylor
para medir coeficientes de difusdo mutua ternarios para solugdes aquosas de NiCl, +
NaCl, e NiCl, + HCI, a 298,15 K e no intervalo de concentracdes entre (0,000-0,050)
mol.dm™, para cada soluto. Esses resultados foram interpretados com base nos

coeficientes de difusdo matua que foram estimados a partir das equacdes de Nernst.

Numa segunda parte deste trabalho foram medidos coeficientes de difusdo mdtua
para os sistemas envolvendo metil-xantinas (i.e., NiCl,+teofilina e NiCl,+Cafeina), a
mesma temperatura, usando a mesma técnica e no intervalo de concentracfes entre
(0,001-0,050) mol dm™. Os resultados sio comparados com os obtidos para 0s sistemas

binarios H,O+NiCl,, H,O+teofilina e H,O+cafeina, ja publicados.

Estes dados permitem-nos ter uma melhor compreensdo da estrutura destes
sistemas ternarios e seus comportamentos termodinamico. Por exemplo, é possivel tirar
conclusBes sobre a influéncia deste electrolito na difusdo de qualquer um dos
componentes em estudo, ou obter informagdes de alguns parametros, tais como o
namero de moles de cada componente transportados por mole do outro componente

impulsionado pelo seu proprio gradiente de concentragéo.



Abstrat

Abstract

The developments of technology and science have been demanding a more
thorough knowledge of transport and thermodynamic properties of electrolyte solutions.
Among the various properties of solutions, the diffusion of nickel chloride in aqueous
medium in the presence of different concentrations in different components and is the

theme for which we have developed an experimental work.

The influence of sodium chloride and hydrochloric acid on the diffusion of
aqueous nickel chloride has been investigated by using Taylor dispersion to measure
ternary mutual diffusion coefficients for aqueous solutions of NiCI2 + NaCl and NiCl2
+ HCI at 298.15 K and carrier concentrations from (0.000 to 0.050) mol-dm-3 for each
solute. These results were interpreted based on mutual diffusion coefficients estimated

using Nernst equations.

In the second part of this work were measured mutual diffusion coefficients for
systems involving methylated xanthines (NiCl,+ theophylline (THP) and NiCl,+
caffeine), the same temperature, using the same technigue and the concentration range
between (0,001-0,050) mol dm™. The results are compared with those obtained for the

binary systems H,O+NiCl,, H,O+theophylline and H,O+caffeine, already published.

These data permit us to have a better understanding of the structure of this
ternary’s systems and its thermodynamic behaviour. For example, it is possible to take
conclusions about the influence of this electrolyte in diffusion of the any solutes under
study, and to estimate some parameters, such as the number of moles of each
component transported per mole of the other component driven by its own

concentration gradient.
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1.Introducéao

A necessidade de um conhecimento cada vez mais rigoroso das propriedades de
transporte de solucbes aquosas deve-se ndo sO as exigéncias do desenvolvimento da
ciéncia fundamental e aplicada (e.g., medicina, prevencdo anti-corrosiva), mas também
a implicagdo que estas solucdes tém sobre a natureza, incluindo os mecanismos

biologicos de todos os organismos [1].

Este projecto prende-se com uma das propriedades das solucdes, isto é, com o
estudo dos coeficientes de difusdo matua, D, em solugdes aquosas de sistemas quimicos
envolvendo ides de niquel em diferentes meios. A sua importancia deve-se, por
exemplo, a exposicéo da populacdo a este ido metalico através de diferentes fontes [2,3]
(por exemplo, agua potével, alimentos, sumos farmacéuticos activos e excipientes, e
através de ligas de fundicdo odontoldgica), e aos seus possiveis efeitos adversos (por

exemplo, efeitos cancerigenos e mutagenicos, toxicos e alérgicos).

No entanto, a compreensdo destes sistemas complexos ainda ndo foi bem
estabelecida, e, consequentemente, sua caracterizacdo € muito importante, ajudando-nos
a compreender a sua estrutura, e modela-los para aplicacdes praticas. Embora varios
estudos tém sido realizados sobre as propriedades termodinamicas de solucdes aquosas
envolvendo o ido niquel e outros solutos (por exemplo, coeficientes de actividade [4,5]),
poucos tém tido em conta o estudo das suas propriedades de transporte [6-8],
especialmente os coeficientes de difusdo mutua, que fornecem uma medida da

mobilidade molecular, factor importante para a preservacdo de materiais biologicas.

Este trabalho tenta preencher esta lacuna, apresentando dados sobre esta
propriedade de transporte para sistemas quimicos, envolvendo electrdlitos e xantinas
com iBes metélicos. De facto, apds cuidadosa pesquisa bibliografica, verificam-se que
existem apenas algumas publicacBes dedicadas ao estudo da difusdo binaria do cloreto
de niquel em solugdes aquosas [9,10] existindo poucos dados disponiveis na literatura

para sistemas aquosos ternarios envolvendo cloreto de niquel e outros componentes.

As interaccOes desses compostos com ides de metal sdo de grande interesse
bioldgico, uma vez que estes sistemas desempenham um papel dominante nas

interacgdes bioquimicas.
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No trabalho, é usado o método de dispersao de Taylor [11-13] para medir esses
coeficientes de difusdo muatua terndria para solugbes aquosas de NiCl,+NaCl,
NiCl,+HCI, NiCl,+teofilina, NiCl,+cafeina a 298,15 K.

O método de Taylor é baseado na dispersdo de uma pequena quantidade de
solucdo, quando injectada num solvente (ou noutra solucdo com 0s mesmos
componentes mas de diferente concentracdo) em fluxo do tipo laminar, através de um
tubo de secgéo circular. A dispersédo resulta da accdo combinada da difusdo molecular
radial, produzida pelo gradiente de concentracdo, e do gradiente de velocidades. Este
fendmeno é detectado a saida do tubo por intermedio de equipamentos adequados,

como, por exemplo, o detector de indice de refraccdo. [14,15]

O método de dispersdo de Taylor sofreu grande desenvolvimento, sendo das
técnicas mais empregues para determinacdes de coeficientes de difusdo em liquidos em
virtude da simplicidade dos equipamentos usados, da sua versatilidade e rapidez de

execucao.

1.1 Importéancia dos sistemas em estudo

1.1.1 Emdiferentes pHs

Recentemente, 0 nosso grupo de investigacdo tem manifestado interesse em dados
sobre essa propriedade para sistemas quimicos envolvendo iGes de niquel em diferentes
electrolitos mistos, tais como NiCl,-NaCl-agua e NiCl,-HCI em agua, para o qual os
dados sdo escassos. Este trabalho foi motivado pelo fato de que iGes de niquel sdo um
dos mais moveis e um dos iGes de metais pesados com uma boa biodisponibilidade,
presentes em diferentes fontes [2,3] (por exemplo, agua potavel, alimentos, ingredientes
farmacéuticos activos e excipientes, e odontolégica ligas dentérias), e pela possibilidade
que a difusdo de sais de niquel pode produzir fluxos acoplados de outros sais

dissolvidos.
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De facto, o estudo dos coeficientes de difusdo a diferentes pHs é muito
interessante e de grande interesse biologico visto, por exemplo, a grande diversidade de

pHs no corpo humano.

No entanto, ap6s uma pesquisa bibliografica, constatdmos que existem apenas
algumas publicacdes dedicadas ao estudo da difusdo binaria de cloreto de niquel em

solugdes aquosas. [9,10]

1.1.2 Xantinas: estrutura e sua importancia

A cafeina (3,7 dihidro-1,3,7 trimetil-1H-purina-2,6 diona) normalmente chamada
de 1,3,7-trimetilxantina e a teofilina (3,7dihidro-1,3trimetil-1H-purina-2,6 diona)
habitualmente designada 1,3dimetilxantina, sdo umas das metil-xantinas que pertencem
a familia quimica dos alcal6ides. Todas sdo derivadas da purina (0 grupo xantina é o
2,6-dioxopurina). A teofilina é uma dimetil-xantinas, com dois grupos metilo, em
contraste com a cafeina, que possui trés. No entanto a cafeina e a teofilina tem uma boa
solubilidade em agua a temperatura ambiente, enquanto que a teobromina (outra dimetil
xantina) é totalmente insolivel em &gua a mesma temperatura, razdo pela qual nédo

foram apresentados estudos em ralagdo a mesma.

(B 8] )
H,C. NFH* )J\/ P H,C. H
LG Xy L@
y;
o= N N DJ\wjﬁN Y N
CH, CH, CH,
1 3 3

Figura 1. Estrutura guimica das metilvantinas; 1; cafeing, 2: teobrominag,

3: I[Jrjjrl;lrll.l'.lill
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A cafeina pode ser encontrado em algumas plantas, existe naturalmente em
algumas bebidas e é tambem utilizada como agente farmacoldgico, sendo um
estimulante do sistema nervoso central. Osteoporose, deformagdes no feto, infertilidade,
problemas cardiacos, fibrose cistica do peito e Ulceras sdo alguns dos diagnosticos
facilmente associados ao consumo de cafeina em quantidades elevadas e por elevados
periodos de tempo [16]. No entanto, alem desses efeitos, a cafeina, consumida
moderadamente, apresenta accao antioxidante, actuando no combate aos radicais livres
e diminuindo consequentemente os riscos de desenvolvimento de doencas

cardiovasculares e alguns tipos de cancro.

A teofilina (THP), é encontrado nas folhas de Camellia sinensis (uma planta
medicinal que cresce principalmente em climas tropicais e subtropicais), e que esta
envolvido em diferentes ac¢des terapéuticas, como broncodilatador de drogas na doenca
pulmonar obstrutiva crénica [17,18], relaxamento dos musculos e aumento da pressao

arterial.

O estudo do comportamento destes metil-xantinas e seus derivados como ligantes
pode ser muito Uteis porque as interaccBes de ifes metalicos com purina e pirimidina,
bases nucleotidicas, sdo de grande interesse bioldgico, devido aos seus efeitos sobre a
estabilidade, conformacdo, replicacdo e transcricdo do DNA. Esses dois compostos,
estruturalmente relacionados, séo usados para comparar os efeitos das ligacdes de ides
metélicos na purina nos lugares N7 e Og. A cafeina tem um grupo CHj; na posicdo N
que blogueia a interacgdo de catibes metdlicos com o atomo N; enquanto que na
teofilina 0 N7 é acessivel para coordenacdo com iGes metalicos [19]. As estruturas

quimicas de cafeina e teofilina s&o mostradas na Fig.1.

Na verdade, alguns metais tém sido investigados em diferentes materiais vegetais,
a fim de estabelecer o seu intervalo de concentragdo normal e definir o seu papel em
plantas medicinais no tratamento humano. O controlo de metais, como um método de
reconhecimento de padrdes € uma ferramenta promissora na caracterizacdo e / ou
padronizacdo de terapias. Por exemplo, certos autores mediram quantidades
significativas de calcio, cobre, potassio, litio, magnésio, sdédio, niquel, e zinco,
detectado em derivados farmacéuticos de Hypericum perforatum [20], por meio de
técnicas atdbmicas. Um dos desafios na garantia de qualidade de plantas medicinais é a

sua padronizacdo e autenticacdo, um tema de interesse crescente. Se as espécies
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metalicos estdo correlacionados com a origem geografica ou da fabricacdo de produtos
farmacéuticos, eles podem ser importantes para assegurar a qualidade de plantas
medicinais. Assim, uma vez que as interacc¢des de cafeina e teofilina com i6es metalicos
sdo de grande interesse biologico, esses podem desempenhar um papel dominante em
muitas interacc¢Oes bioquimicas. O nosso interesse em estudos de coeficientes de difuséo
em sistemas ternarios envolvendo teofilina, cafeina e ides de niquel pode ser justificado

a partir destes fatos.

Apesar de existirem dados publicados de coeficientes de difusdo de cloreto de
niquel em diferentes meios a 298,15 K [9], verificou-se, contudo, ndo existem ainda
dados na literatura sobre coeficientes de difusdo mdtua de cloreto de niquel para as
mesmas concentracdes, na presenca de teofilina e cafeina disponiveis para aplicacdes
farmacéuticas in vivo. Por essa razdo, no presente estudo, foram medidos coeficientes de
difusdo mutua diferencial ternéria (D11, D22, D12 € D21) em solugdes aquosas de cloreto
de niquel em concentragdes transportadora 0,001 mol dm™ e 0,010 mol dm™, na

presenca de teofilina e cafeina a 298,15 K., através da técnica de dispersdo de Taylor.

1.2 Perspectiva da situacéo actual sobre a determinacéo de coeficientes se

difusao

O conhecimento actual das medidas quantitativas do processo de difusdo é ainda
bastante limitado, apesar do grande esforco experimental e tedrico que tem vindo a ser
desenvolvido [21,22]. Sendo certo que as medidas experimentais dessas propriedades de
transporte exigem bastantes cuidados, ainda ndo ha teorias suficientemente
desenvolvidas, a ponto de permitirem o calculo de coeficientes de difusdo mutua
dispensando o recurso a experimentacdo. Isto deve-se a complexidade das solucdes
pois, por exemplo, em solucdes electroliticas [23-25], para além da possibilidade da
existéncia de ides livres ou complexados e de moléculas de agua, consoante o0 sistema
em estudo, poderdo ainda existir outras entidades tais como pares i0nicos ou outro tipo
de agregacdes, incluindo ou ndo moléculas de agua, nas respectivas estruturas. Através
de uma cuidada e exaustiva pesquisa na literatura cientifica, podemos encontrar uma

grande parte dos trabalhos publicados [1,26-29] que de alguma forma propdem
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equacOes teoricas e semi-empiricas para o calculo de coeficientes de difusdo, D, em
solucdes electroliticas e ndo electroliticas, pelo que apenas se focam aqui 0s pontos
principais e a sua evolucdo no tempo. Também se poderd ainda dizer que ndo ha por
enquanto nenhuma equacao capaz de prever com o rigor desejado na Quimica-Fisica, a

variagdo do D com a concentracao.

Até cerca de 1955, o estudo do processo de difusdo incidiu em sistemas
constituidos por um so electrélito e um s6 solvente, sistemas tratados como binarios,
sendo assim possivel aplicar as solucdes das equacBes das leis de Fick para
determinadas condigdes iniciais [1,26-29]. O estudo da difusdo em solucbes de
electrélitos teve o seu inicio em 1855 com o trabalho tedrico de Fick [27], sendo,
contudo, Graham [27] o pioneiro no tocante a estudos experimentais sobre difusdo em
liquidos. Em 1888, Nernst [27] considerou que a forca responsavel pela difusdo em
electrélitos univalentes era o gradiente de pressdo osmotica e desenvolveu uma equagao
vélida apenas para concentragdes infinitesimais. Haskell [30] desenvolveu idéntico
raciocinio para electrolitos polivalentes. Anos mais tarde, Gibbs e, posteriormente,
Guggenheim, Hartley, Onsager e Fuoss [29], identificaram essa forca como sendo o
gradiente de potencial quimico da substéncia difundente. Surge entdo uma nova equagao
para o célculo do valor do coeficiente de difusdo, conhecida como "equacdo de
Nernst-Hartley" [29], aplicavel a um leque de concentracdes mais alargado. Resultados
idénticos sdo também obtidos através de uma descricdo linear macroscépica (usada na
derivacdo da equacdo de Nernst-Hartley), visando o estudo do comportamento de
sistemas quando sujeitos a processos de transporte e que, por isso, ndo estdo em
equilibrio termodinamico. Existem na literatura alguns trabalhos, tais como as obras
apresentadas por Tyrrell [28] e Harned [31, 32], e outros artigos que esclarecem tal
assunto, pelo que a sua descricdo ndo serd aqui apresentada. O alargamento da equacao
de Nernst-Hartley a solucfes de concentragdo significativa s6 foi possivel a partir de
1932, quando Onsager e Fuoss [29] incluiram naquela equacdo o efeito electroforético
em difusdo. Mais tarde (1971) Pikal [33] considerou também o efeito electroforético,
mas numa perspectiva ainda mais abrangente. As equacOes de Onsager e Fuoss e de
Pikal sdo o resultado do aperfeicoamento das de Nernst e Hartley passando agora a
contemplar as interac¢Oes electrostaticas. Exemplo relevante é o parametro a [34],
denominado “distdncia minima de aproximagdo entre os ides”. Dado, contudo, que ndo

é possivel determinar por medicdo directa o seu valor, procederemos a uma analise

7
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cuidada dos métodos envolvidos na sua estimativa, bem como da sua influéncia na
obtencdo de coeficientes de difusdo. Todavia, embora essas equacdes conduzam a
valores aceitaveis de coeficientes de difusdo em soluges diluidas de electrdlitos, a sua
aplicabilidade a solu¢Ges mais concentradas ndo € satisfatdria, sendo significativas as
diferengas entre os resultados tedricos e os experimentais. Apesar destas limitagdes, é
dada particular importancia a essas equacdes. Tratando-se de equacgdes resultantes de
formalismos teoricos, tém vindo a servir de base ao desenvolvimento de outras, com a
introducgdo de novos factores (numero de hidratacdo, viscosidade da solucéo, etc.), numa
tentativa de alargamento da sua aplicabilidade as curvas experimentais determinadas em

solugdes mais concentradas. De facto, a auséncia de uma teoria capaz de prever com
exactidao a difuséo de electrolitos em solugdes de concentragdo superior a 1 x 10-2 mol

dm-3 e a falta de dados experimentais para determinados sistemas, justificam o
aparecimento de equacdes de natureza semi-empirica e empirica. Quanto as semi-
empiricas, destacam-se os trabalhos apresentados por diferentes autores [33-35]),
contemplando fenémenos diversos tais como variacdo de viscosidade, hidratacéo,
associacao e hidrolise [1, 26-29, 32,33, 35]. Nas equacdes empiricas, a representacao do
coeficiente de difusdo em fungdo da concentragdo, através de equagdes polinomiais
propostas por Emanuel, Hatfield, Albright, Miller, Rard e Daniel, respectivamente em
1963, 1966, 1975, 1980, 1985 e 1991, é também uma via possivel de estimar o valor

dessa grandeza, apesar das limitacOes da sua aplicabilidade [36-38]).

Quanto ao comportamento da difusdo de ndo-electrélitos em solugdes aquosas,
destacam-se as equacdes resultantes de formalismos tedricos de natureza hidrodinamica
(Stokes-Einstein [1] , Hartley [1] , Onsager e Fuoss [1] ) e cinética (Eyring [1]), e ainda
outras de natureza semi-empirica (e.g., Gordon) [1] , e empiricas [39, 41-44]. Para além
da estimativa de coeficientes de difusdo, estas equacbes permitem-nos ainda obter
estimativas de varios outros parametros, tais como factores termodinamicos, Fr, raios de

Stokes e energias de activagdo do processo de difusao.

Em estudos experimentais de difusdo em sistemas multicomponentes, o fluxo de
qualguer componente pode ser afectado pelos gradientes de todos 0s outros, e por isso
h& que recorrer ao uso de soluces resultantes de equagdes de fluxo mais gerais. Porque
os fluxos de soluto interagem, por vezes muito fortemente, a difusdo nesse tipo de

sistemas pode diferir significativamente da difusdo em sistemas binarios [1, 27, 28]. No
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sentido de dar uma perspectiva mais abrangente acerca dos trabalhos que tém vindo a
ser realizados no ambito da difusdo em sistemas ternarios, referir-nos-emos a um
excelente trabalho de revisao elaborado por Tyrrell em 1984 [28] e a alguns trabalhos
posteriores [39-41]. Especial relevo sera dado aos trabalhos apresentados por Leaist,
com cujo grupo de trabalho temos vindo a colaborar, e que vem sendo referido pela
comunidade cientifica como um dos principais responsaveis pelo desenvolvimento

destas matérias.

Quanto a uma perspectiva da situacdo actual sobre os métodos experimentais
usados na determinacgdo de D, eles podem ser distribuidos em 2 grupos, de acordo com
as leis de Fick em que se baseiam para um sistema unidimensional. O 1° inclui os
métodos de Clack e de Stokes, ambos conhecidos por métodos de estado estacionario,
enguanto que o 2 ° incorpora 0 método condutimétrico de Harned, método da célula de
capilares de terminal aberto, o método de Taylor e outros [1,26-29,32-33]. Entre 0s
varios métodos ainda hoje utilizados [39-41], destacam-se dois pela sua simplicidade e
precisdo dos seus resultados: método conductimétrico da célula de capilares abertos e

método de Taylor.

O conhecimento de D tem manifestamente contribuido para uma maior
compreensdo de diversos fendmenos de grande impacto, por exemplo ambiental,
estrutural e bioldgico, razdo pela qual na ultima década o nosso grupo de investigacdo
tem vindo a dedicar grande parte do seu trabalho a respectiva determinacéao

1.3 Conceitos gerais de difuséo

Entende-se por difusdo, quando numa solucdo existe um gradiente de
concentracdo e, na auséncia de correntes de conveccdo, se produz um fluxo espontaneo
de matéria no sentido de reduzir essa diferenca de concentracdo, o que pode ser
interpretado como o resultado de movimentos permanentes das particulas existentes em

solugéo conhecidos como Movimentos Brownianos.
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A difusdo assim descrita € um fendmeno irreversivel de especial importancia na
Natureza, impondo limites em muitos processos quimicos, bioldgicos, geoldgicos e

ambientais e sendo observado em todos os estados fisicos da matéria.

A sua quantificacdo é avaliada através do coeficiente de difusdo de cada
electrolito, grandeza que relaciona o fluxo de matéria com o seu gradiente de
concentragéo, representando a facilidade com que cada soluto em particular se move

num solvente determinado.

Nesta actividade o processo de difusdo utilizado foi o de difusdo mutua, que se
relaciona com a difusdo de duas solucbes do mesmo componente, mas em
concentragcdes diferentes, criando desta forma um gradiente de concentragdes
responsavel pelo transporte de matéria.

Pode-se ainda definir [42]:

-autodifusdo (sef-diffusion), é a difusdo num liquido puro, tal como a difusdo de

agua em agua;

-intradifusdo (intradiffusion), é definido como difusdo mdatua entre dois

componentes quimicamente equivalentes.

Apesar do processo de difusdo ser um fendmeno tridimensional, a maioria dos
métodos experimentais de estudo da difusdo restringem-no a um processo

unidimensional, de forma a simplificar o seu tratamento matematico.

1.3.1 Leis de Fick para a difusdo

Considere-se a difusdo num sistema de multicomponentes segundo uma sé
direccdo, por exemplo, segundo o eixo dos xx. Considere-se, ainda, J a quantidade de
materia, em gramas, moles, ou outra unidade, que atravessa, por unidade de tempo, a

unidade de area de um plano perpendicular ao eixo de difuséo.

A primeira lei de Fick para a difusdo (1.3.1.1) diz-nos que, para um dado

componente i, esta quantidade de matéria & proporcional ao seu gradiente de
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concentracdo, e que a constante de proporcionalidade é o coeficiente de difusdo, D, do

sistema.

q GCJ .
-(Jj)= X2 Dy —(1=12..9)
=1 OX (1.3.1.1)

onde c representa a concentracdo e oc/ox o gradiente de concentracdo na direccdo de
X e ij representa o efeito do fluxo do ido j no comportamento do ido i e g 0 humero de
componentes independentes existentes nesse sistema. A diferenciagdo da concentragéo
em relacdo a x é parcial, uma vez que ¢ pode ser, também, dependente do tempo. Para
que D seja positivo introduz-se o sinal negativo na expressdo, pois se X aumentar no

sentido do fluxo a diferencial é negativa [43].

1.3.1.1 Aplicacéo das leis de Fick em sistemas binarios

Considere-se a difusdo num sistema binario nas circunstancias acima descritas. A

primeira lei de Fick para a difusdo (1.3.1.3) num sistema binario sera dada por

J :—D@ (1.3.1.2)
OX

No caso de um sistema onde o volume permanece constante é conveniente utilizar
como referéncia um sistema onde os fluxos sdo definidos em relacdo a um plano,

através do qual ndo ocorre transferéncia de volume.

Para um sistema unidimensional tem-se

11
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W, +3%V, =0 (13.1.3)

\Y \Y
Ja e Js si0 os fluxos em moles, por unidade de area e unidade de tempo, dos

Va

onde

componentes A e B. Os indices superiores indicam que o volume dos planos é fixo,

e Ve sdo os respectivos volumes parciais. Os fluxos podem ser escritos como

ac
=D
v v OCq (1.3.1.4)
J :_DB_ 0.1
8 OX

onde ca € Ccg representam as concentracdes de A e B em moles por unidade de

volume. Juntando as equacdes (1.3.1.3) e (1.3.1.4), obtemos

D)V, a(;:_; +DyV, aaLxB =0 (1.3.1.5)
onde
oc oc
-DVVv,=A e -—DYV,—E 1.3.1.6
AYA 8X BYB 6X ( )

definem, respectivamente, o volume de A e o volume de B transferidos, por
unidade de tempo através de uma area unitaria do plano considerado.

Da definicé@o de volume parcial, num sistema binario

V,c,+Vgc, =1 (1.3.1.7)
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entao

oc oc
VA§A+VB§B:O (1318)

e de (1.3.1.7) e (1.3.1.8) obtém-se:
D, =Dg (1.3.1.9)

a menos que V, =0 ou V; =0. Este coeficiente € denominado por coeficiente de

difusdo mutua e é representado por Dy, DY, ou simplesmente D cujas unidades sdo

m.s. Neste trabalho o coeficiente de difusdo mutua é representado por D.

A Segunda Lei de Fick estabelecida a partir da derivacdo da equacdo (1.3.1.2)
[44], permite avaliar a variacdo da concentracdo com o tempo, t, devido a difuséo

(@j _Q(D@j 1.3.1.10
ot X=const OX OX ( o )

onde x € considerado de acordo com o referencial escolhido, como ja foi referido
atrés.

Generalizando para o espacgo tridimensional, as Leis de Fick podem ser
escritas da seguinte forma [43]:

J=-Dgradc (1.3.1.11)
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% =div (grad c) (1.3.1.12)

A resolucdo da equacdo (1.3.1.12) para um processo unidimensional torna-se
possivel desde que se considere como constante o valor do coeficiente de difusdo
relativamente a concentracdo.Embora esta consideracao seja menos rigorosa tratando-se
de sistemas reais, ela é usada no campo experimental atendendo a que a forca
responsavel pela difusdo é o gradiente de potencial quimico, e assim, considera-se que a
variacdo do coeficiente de actividade ndo é significativa relativamente a diferenca de
concentracOes responsavel pela difusdo [45]. Nessas condicdes, é legitimo considerar
que obtemos coeficientes de difusdo diferenciais com significado termodindmico bem
definido. A determinacdo experimental dos coeficientes de difusdo é descrita pelas Leis
de Fick, expressoes (1.3.1.2) e (1.3.1.10).

1.3.1.2 Aplicacéo das leis de Fick em sistemas ternarios

Num sistema com mais de dois componentes independentes as leis de Fick séo,
em geral, inadequadas para escrever o processo de difusdo. O fluxo de cada um dos
componentes pode ser afectado pelos gradientes de concentracdo de todos os outros
componentes, e esta interaccdo pode ocorrer quer 0s componentes sejam idnicos ou
moleculares. Restringindo a difusdo a um processo unidimensional, o fluxo do

componente i é dado pela equacdo (1.3.1.1).

A Introducdo da restricdo adicional

q
i=1 (1.3.1.13)
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Onde Vi é o volume parcial molar do componente i, permite-nos a eliminacdo de

um dos fluxos, dado que se interrelaciona com os outros através dessa ultima expresséo.

Para um sistema ternério (i.e., g = 3) e para um referencial a volume constante
representado por v, as equagdes de difusdo mdtua dos solutos 1 e 2 podem ser descritas
através das equacoes (1.3.1.14) e (1.3.1.15)

-(Jp)= (D11) +( 12)\/ 8x (1.3.1.14)
oc, dc, . .
onde Jq, J,, x e v séo os fluxos molares e os gradientes das concentragdes do
X X

soluto 1 e 2, respectivamente. O indice v representa a estrutura de volume fixo de

referéncia utilizada nestas medicdes.

Os coeficientes principais de difuséo, D1; e D,,, medem os fluxos dos solutos 1 e
2,respectivamente, produzidos pelo seu proprio gradiente de concentragdo. Os

coeficientes secundarios D;, e D,; medem igualmente os fluxos dos solutos 1 e 2,

respectivamente, mas produzidos pelo gradiente de concentracdo do outro componente.
Em solucoes diluidas e envolvendo solutos que nao interagem, os valores de D1, € Dy
sdo negligenciaveis dentro da imprecisdo do método, e como tal considerados nulos.
Né&o sendo nulos, um valor positivo para estes coeficientes, representado genericamente
por Dix (i #k), indica co-corrente juntamente com o transporte do soluto i desde
regides de mais alta concentragdo do soluto k para regides de mais baixa concentragdo
do mesmo soluto. Inversamente, um valor negativo para Dy (i #Kk), indicard o contra-
corrente acoplado com transporte do soluto i desde regiGes de mais baixa concentragdo

do soluto k para regides de mais alta concentracdo do mesmo soluto.
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Nas condi¢des em que consideramos os valores de D1, e D; nulos, os coeficientes
de difusdo principais D;; e Dy, sdo idénticos aos valores dos coeficientes de difusédo
binarios dos respectivos solutos, dentro da imprecisdo experimental [46,47]. Admitindo
ainda que as interacc@es entre solutos sdo desprezaveis, (D1, = Dy; = 0), 0s coeficientes
D11 e Dy, para um dado intervalo de concentracBes (solugoes muito diluidas) podem
também ser estimados através do conhecimento destes ultimos em condicdes limite e

dos obtidos em sistemas binarios de forcas idnicas iguais (1.3.1.16) e (1.3.1.17)

D11 (|) = D011 + (Dl (|)-D01) (13116)

D25 (1) = D%; + (D, (1)-D%) (1.3.1.17)

onde I representa a forca iénica do sistema ternario, D%, D%, sdo os coeficientes
de difusdo principais limite, Di;, D2, sd0 os valores dessas mesmas grandezas a
concentracdes significativas, D%, e D% os coeficientes de difusdo para cada um dos
componentes a concentracdo infinitesimal e D; e D, representam respectivamente os

coeficientes de difusdo para cada um dos componentes a concentracdes significativas.

Muito embora tais equacdes devam ser utilizadas como meio de estimativa, e ndo
como veiculo ideal para a determinacdo dos coeficientes principais de difusdo, a
comparacdo entre o0s resultados que delas advém e os valores obtidos

experimentalmente, permite-nos concluir acerca da validade dos seus pressupostos. Por
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exemplo, Albright et al. [48], ao verificarem que os coeficientes de difusdo ternarios de
NaHCO3 e de KHCO; em determinadas solucdes aquosas (I < 0.5 mol dm™), poderiam
ser estimados através da aplicacdo daquelas equacbes (1.3.1.16) e (1.3.1.17),
confirmaram os pressupostos inerentes a elas: a ndo interac¢do de fluxos, e a auséncia

de efeitos doutros factores (e.g., a viscosidade e a hidratacdo).
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2.Resultados e discussao

Neste capitulo apresentam-se os resultados dos coeficientes de difusdo mutua para
quatro sistemas ternarios, isto €, solucbes aquosas de NiCl,+NaCl+agua, NiCl, + HCI +
agua, NiCl, + teofilina+ agua e NiCl,+cafeina+agua, a temperatura de 298.15 K.

Os valores médios dos coeficientes de difusdo para esses sistemas ternarios, Dii,

D12, Dy e Dy, estdo apresentados nas Tabelas 1-5, sendo o numero total de

determinacbes para cada concentracdo igual a seis. A boa reprodutibilidade foi
observado, tal como é evidenciado pelos pequenos desvios-padrdo experimental da
média, Spj. Estes resultados sdéo comparados com os coeficientes de difusdo mutua
limite, e com os obtidos para os sistemas binarios respectivos (i.e., NiCl,+ H,0)

2.1 Coeficientes de difusdo ternarios em solucdes aquosas de NiCl, (1)
+ NaCl (2)

Os valores dos coeficientes de difusdo para o sistema ternario NiCl, + NaCl

+4gua a 298,15 K, Di1, D1y, Dy e Dy, estdo resumidos na Tabela 1.

Os coeficientes de difusdo principais, Dj; e Dy, d&o os fluxos molares dos
componentes NiCl, (c1) e NaCl (c,) impulsionados pelos seus proprios gradientes de
concentracdo, respectivamente, e Dy, e Dy ddoos fluxos acoplados de
cada soluto impulsionado pelo gradiente de concentracdo do outro soluto. Para a
concentragéo infinitesimal, os valores limitesdos coeficientes de difusdo
principais D1; e Dy, seriam  aproximadamente igual aos respectivos valores  dos
coeficientes de difusdo binario , D;e Dy, respectivamente, e
D1, e D,y seriam zero dentro do erro experimental. No entanto,
para concentracOes finitas, em geral, estes coeficientes de difusdo principais séo
inferiores aos coeficientes de difusdo binarios de NiCl, e NaCl em solugdo aquosa,

respectivamente, e os valores dos coeficientes cruzados D1, e D»; sdo diferente de zero.
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Tabelal:Coeficientes de difuséo ternario, Dij, D12, Dy e Dy, parasolugdes aquosas de NiCl, (c1) + NaCl (c2) e os respectivos desvios padrdo, Spj, a

298.15K.
¢t c? Xy DuxSp Dyt Sp D21+ Sp D2t Sp D12/D2° D21/Dyy°
/(10°m?.sY) /(10" m%s ™) /(10" m%s ™) 1(10°m?.s%)
0.000 0.050 0.0 0.728 + 0.010 0.050 + 0.044 0.246 + 0.010 1.419 +0.001 0.035 0.338
(-42.3 %)° ( -4.8 %)
0.001 0.050 0.02 0.712 +0.017 -0.003+0.003 0.211 +0.026 1.491 + 0.001 -0.002 0.296
(-31.5 %)° (-4.4 %)
0.001 0.010 0.1 0.719 + 0.008 0.045 + 0.030 0.243 + 0.007 1.419 +0.022 0.032 0.338
(-41.7 %)° (-8.3 %)’
0.005 0.005 0.5 0.883 + 0.002 0.143 +0.017 0.190 + 0.018 1.416 + 0.002 0.101 0.215
(-21.0 %) (- 10.4 %)’
0.001 0.001 0.5 0.760 + 0.030 0.142 +0.070 0.237 + 0.050 1.461 + 0.053 0.097 0.312
(-38.4 %)° (-7.5 %)
0.010 0.010 0.5 0.870 + 0.014 0.137 + 0.050 0.141 +0.011 1.334 +0.032 0.103 0.162
(-16.3 %)° (-13.8 %)’
0.010 0.001 0.9 1.063 + 0.020 0.320 + 0.090 0.004 + 0.001 1.310 + 0.033 0.244 0.004
(2.2 %)® (-17.1 %)
0.05 0.000 1.0 1.061 + 0.005 0.294 +0.018 0.001 + 0.002 1.300 + 0.015 0.226 0.001
(1.5 %)® (-19.4 %)’

%, e c,representam as concentragdes de cada electrélito expressas em mol.dm=.°X, é a fraccdo de NiCl, (i.e., X; = ci/(c; + C,)) para sistemas ternarios .°Dy,/D,, da o nimero de
moles de NiCl, transportados por mol de NacCl. D,,/D;; da 0 ntmero de moles de NaCl transportados por mol de NiCl,. °Estes valores indicados entre parénteses representam os
desvios relativos entre os coeficientes de difusdo principais de NiCl, em NaCl , Dy, e os coeficientes de difusdo binarios de NiCl, em solu¢Ges aquosas para a mesma concentracao,
D [9, 22]. " Estes valores indicados entre parénteses representam os desvios relativos entre os coeficientes de difuséo principais de NaCl em NiCl, Dy, e os coeficientes de
difusdo binarios de NaCl em solucbes

aquosas para a mesma concentracao, D.[22]
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Como indicado na Tabela 1, D;; € menor do que os valores de Dy,.Em geral, Dy €
D2, aumentam ou diminuem respectivamente, com a fraccdo de soluto de NiCl;,
definida como X; = c¢i/(c; + ¢;).0s coeficientes de difusdo secundarios, sdo geralmente
positivos, indicando os fluxos de co-corrente acoplada. No limite de X; — 0, no
entanto, D1, € zero porque gradientes de concentracdo de NaCl ndo pode conduzir
fluxos acoplados de NiCl, em solucbes que ndo contém NiCl,. Da mesma forma, Dy; é
zero no limite X; — 1.0s valores do ré&cio D;,/D,, mostram que uma mole de NaCl co-
transporta, no maximo, 0,2 mole de NiCl,, enquanto os valores de D,;/D1; mostram que

uma mole de NiCl, pode co-transportar até 0,3 de NaCl.

Em solucdes binaria de NiCl,, a condicdo de eletroneutralidade requer que ies de
Ni?*e CI" difundema mesma velocidade, emboraa mobilidade dos ides CI" seja
aproximadamente trés vezes maior do que a mobilidade dos ides Ni**.Na verdade, o
campo eléctrico produzido pelo fluxo do NiCl, retarda os ides Cl- e acelera os
ies Ni’" de modo queeles difundamna mesma velocidade. Quando NaCl é
adicionado em solucBes de NiCl,, o campo elétrico produzido por um gradiente de
concentracdo NiCl, aceleraos ides Ni**, e retarda os ides CI” para conduzira
migracdo de ides de Na* na mesma direccdo do fluxo de Ni** e consequentemente , D1

vai diminuir e os valores de D,; s&o positivos. Da mesma forma, D¢ > Dy, € D12 > 0.

As equacdes de Nernst [49] (egs:2.1.1-2.1.6) fornecem valores dos coeficientes de
Dik no limite da concentracdo infinitesimal. Estas equacfes sdo muito Uteis para a

compreensdo qualitativa da variacdo dos coeficientes de Di.

D} = Dy; +tyi(Dgy —Dyi) (2.1.1)
D3 = 2tNa(DCI - DNi) (2.1.2)
Dr, =tNi(DCI - DNa)/2 (2.1.3)
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D7, = Dya +tNa(DCI - DNa) (2.1.4)

B 4c, Dy
4c,Dy; +¢,Dy, +(2¢, +¢5)Dgy

(2.1.5)

tNi

— CZDNa
4c,Dy; +¢,Dy, +(2¢, +¢,)Dg

(2.1.6)

tNa

Dyi. Dna € Do sdo os coeficientes de difusdo limite dos ides Ni**, Na',CI
,respectivamente, t; e ty, representam a fraccéo da corrente total conduzido pelos ides

Ni* e Na', respectivamente. Consequentemente, os coeficientes de difusdo i6nica
utilizados nas equacOes de Nernst podem ser avaliados para o limite da condutividade

ionica (ver tabela 2).

Tabela 2:A condutividade ionica limite, e os coeficientes® de difusdo a 298,15K.

lao A,/ (10™*S m* mol ™) Di/ (10 *m?s )
NiZ* 53.3 0.71
Na' 50.1 1.33
o 350.1 9.32
cl 76.3 2.03

“calculados a partir de D; = RT; /ziF?

Cada coeficiente de difus&o principal, D;;, pode ser expressa como uma soma de

duas contribuigdes, isto €, coeficiente de difuséo pura Dii by e coeficiente de difuséo
electrostatico Dk )[49], derivado dos iGes no campo eléctrico (gradiente de potencial
de difusdo) gerados por difusdo matua.[49,50] D;;, por exemplo, é a soma do
coeficiente de difusdo pura, Dy; para 0s i0es Ni?*e o termo electrostatico

tyi(Dg —Dy;) para a migragdo de ides Ni** no campo eléctrico produzido por
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gradientes de concentracdo de NiCl,. Os coeficientes de difusdo secundarios,

D1, e D,1,em contraste, sdo puramente electrostatico.

Na Figura 2.1 os coeficientes de Nernst limite, D, e os coeficientes de Diy

medidos sdo comparados com a fraccao de soluto de NiCl,

18

16 r NiCI, (1) + NaCl (2)
o
14 m
o

o

D;°/(10° m2st)

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Fracéo de soluto de NiCl, X;=c,/(c, + C,)

Figura 2.1:Coeficientes de difusdo muatua ternario para solucdes aquosas de NiCl; (c;) + NaCl
(c2) a 298,15K em funcdo da fracgdo de soluto de Nicl,.Valores D, limite calculados (egs 4-7),

Valores medidos: 0 (D11), m (D12), A (Dy), O (D).

Os valores de Nernst D;; para a composi¢do limite X1 = 0 e X1 = 1 sdo Dy;

(coeficiente de difusdo vestigial (“tracer-diffusion”) doido Ni?* em suporte de

solugdes de NaCl) e 3D,,D/(2D,, + D¢, ) (0 coeficiente de difusio matua binario da

solucéo aquosa de NiCl, ), respectivamente. Da mesma forma, os valores limite D),

para X1 = 0 e X1 = 1 séo 2D,,D,/(D,, + D,) € Dna. Como a fracgdo de soluto de

23



Cap.2
Resultados e discussao

NiCl, aumenta de 0 para 1, DY, muda de 0 a t;(Dy —Dy,)2 e Dg muda de

2t\a(Dgy —Dy;) a0.

Como mostrado na figura 2.1, em geral existe uma boa concordancia qualitativa
entre os valores experimentais e os previstos. De facto os valores experimentais e as
estimadas prende-se nas limitagOes das equacdes, por exemplo, 0 comportamento néo

ideal e os efeitos electroforéticos ndo sédo contemplados.

2.2 Coeficientes de difusdo ternario em solucdes aquoso de NiCl2 (1) +
HCI (2)

Os valores dos coeficientes de difusdo ternarios medidos para solugdes aquosas
de NiCl; (c;) + HCI (cy) estdo resumidos na Tabela 3.

Os coeficientes de difusdo principais, Dj; e Dy, d&o os fluxos molares dos
componentes NiCl, (c;) e HCI (c;) impulsionados pelos seus préprios gradientes de
concentracdo, respectivamente, e Dy, e Dy ddoos fluxos acoplados de
cada soluto impulsionado pelo gradiente de concentracdo do outro soluto. Os valores de
Dy, séo consideravelmente maiores que os valores de Dj; e aumentam drasticamente
com a fraccdo de soluto do NiCl, Além disso, o coeficiente de difusdo secundarios D
se torna muito maior e negativo com o aumento da fraccdo de soluto do NiCl,, Estes
resultados sdo uma consequéncia da mobilidade relativamente grande da solugéo aquosa
dos iGes H*, no mecanismo para o transporte de protdes em agua. No limite X1—1, por
exemplo, D2, é o coeficiente de difusdo vestigial (“tracer-diffusion”) de H* em solucdes
aquosas de NiCl,.Além disso, o campo eléctrico relativamente forte gerada por um
gradiente de concentracdo de HCI, para retardar os ides H*, conduz grandes unidades de
fluxos de contra-corrente de Ni**. No entanto, no limite X1—0, Dy, é zero porque
gradientes de concentracdo HCI ndo pode conduzir fluxos acoplado de NiCl, em
solugdes que ndo contém NiCl,. Da mesma forma, D, € zero quando X1—1. Os valores
de D1,/Dy, indicam que uma mole de HCI contra-transporta até 0,5 mole de NiCl,. Os
valores de D,1/D;1, indicam que uma mole de NaCl co-transporta, no maximo, 0,7 mole
de HCI.
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Tabela3:Coeficientes de difusdo ternarios,

D11, D1y, D2 e Dy, parasolugdes aquosas de NiCl, (c1) + HCI (c2) e os respectivos desvios padréo, Spij, a

298,15 K
C1 a Co a Xj_b D1 Sp D+ Sp Do+ Sp D,,+ Sp /(10_ D12/D22C D21/D11d
/(10 °m?.sh) /(10° m?s™) /(10° m?s ™) *m?.sh)
0.000 0.050 0.0 0.769 + 0.016 0.030 + 0.029 0.422 +0.013 2.970 + 0.031 0.010 0.549
(-39.1 %)® (-2.9 %)’
0.001 0.010 0.1 0.734 +0.022 -0.226 + 0.098 0.498 + 0.018 3.270 + 0.049 -0.069 0.678
(-40.5 %)° (8.3 %)’
0.010 0.050 0.2 0.739 + 0.009 -0.363 + 0.063 0.352 +0.010 3.262 +0.034 -0.111 0.476
(-28.9 %)° (6.6 %)'
0.010 0.010 0.5 0.863 + 0.008 -1.212 +0.019 0.255 + 0.004 4.303 +0.016 -0.282 0.295
(-17.0 %)® (35.9 %)’
0.050 0.010 0.8 0.872 + 0.007 -2.538 + 0.060 0.186 + 0.008 5.881 + 0.041 -0.432 0.213
(-13.9 %)® (85.8 %)’
0.050 0.050 0.5 0.825 + 0.007 -1.364 + 0.025 0.336 + 0.007 4.694 + 0.032 -0.291 0.407
(-18.6 %)° (53.1 %)’
0.050 0.000 1.0 1.056 + 0.017 -4.107 + 0.090 0.034 + 0.032 7.537 +0.060 -0.545 0.032
(4.2 %)° (126 %)"

%c,e C,representam as concentragdes de cada electrélito expressas em mol.dm™. °X; é a fracdo do soluto NiCl, (i.e., X; = c4/(c1 + C,)) para sistemas ternarios .°D1,/D, da o nimero de
moles de NiCl, transportados por moles de HCI. °D,:/Dy; d& o niimero de moles de HCI transportados por mol de NiCl,. °Estes valores indicados entre parénteses representam 0s
desvios relativos entre os coeficientes de difusdo principais de NiCl,em HCI , Dy, e 0s coeficientes de difusdo binarios de NiCl, em solugdes aquosa para a mesma concentragdo, D
(ver referéncias 9). " Estes valores indicados entre parénteses representam os desvios relativos entre os coeficientes de difuséo principais de HCI em NiCl,, Dy, € 0s coeficientes de
difuséo binérios de HCI em mesma concentragao, D.[22]

solucdes aquosas para a
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Na Figura 2.2, os coeficientes de difusdo medidos, Dik, para solucbes aquosas de
NiCl; (c1) + HCI (c) e os coeficientes de Nernst Dy’ calculados a partir das eqs 2.1.1 e

2.1.7-2.1.9 séo comparados com a fracgéo de soluto de NiCl,

Dy, =ty (D¢, — Dyy)/i2 (2.1.7)
DS, =2t,,(Dg; — Dyy) (2.1.8)
Dz, = Dy +1,(Dg — Dy) (2.1.9)

No limite da fraccdo zero do soluto de NiCl, (X1=0), D;; € o coeficiente de
difusdo vestigial (“tracer-diffusion™) dos ides Ni?* em suporte de solucdes de HCI. Em

outro caso limite (X1=1), D/, é o coeficiente de difusdo mutuo binario de solucGes
aquosas de NiCl,.Da mesma forma, os valores de Nernst D;, numa concentracdo limite

sdioD, e2Dy D, /(Dy+ Dg,) respectivamente.
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NiCl, (1) + HCI (2)

D, %/(10° m? s1)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fracgéo do soluto de NiCl, X;=c,/(c; + ¢,)

Figura 2.2:Coeficientes de difusdo mutua ternario para solugdes aquosas de NiCl, (c;) + HCI
(c2) a 298,15K em funcdo da fracgdo de soluto de NiCl,.Valores D, limite, calculados a partir

das eqs 4 e 10-12, .Valores medidos: 0 (D1;), m (D12), A (D,1), O (Dy)).
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2.3 Coeficientes de difuséo ternario em solucdes aquoso de NiCI2 (1)
+ Teofilina (2)
Os valores dos coeficiente de

difuséo para 0 sistema

ternario NiCl, + teofilina + 4gua a 298,15 K, Di;, D1y, D21 e Dy, estdo resumidos na
Tabela 4.
Os coeficientes de difusdo de difusdo medem 0s

principais, Daije Dy,

fluxos molares dos componentes NiCl, (c;) e teofilina (c;) impulsionados pelos
seus proprios gradientes de concentracdo, e sdo comparados com aqueles obtidos

para os sistemas binarios (NiCl,/ agua [9]) e teofilina/ &gua [51]) para a mesma

temperatura e com a mesma técnica.

Tabelad Coeficientes de difusdo ternarios,

NiCl; (c,) + teofilina (c;) e os respectivos desvios padréo, Spjj, a 298,15K

Dy, Dis, Dy e Dy, parasolucbes aquosas de

¢t c° R° D11 Sp Dy Sp D21+ Sp D2+ Sp D12/D2° D2/Diy°
(10° meshy /(10°msh) /(107 mPsT) /(107 mPsh)
0.001 0.001 1.0 1.140+0.040 0.008 +£0.020 -0.007 £0.004 0.706 % 0.020 0.011 -0.006
(-7.7 %)° (-10.8 %)"
0.001 0.010 0.1 1.085+0.030 0.023+0.020 0.057+0.040 0.703%0.007 0.032 0.052
(-12.1 %) (-3.7 %)
0.010 0.001 10 1.179+0.014 0.045+0.030 -0.107+£0.018 0.722+0.016 0.062 -0.091
(+13.3 %)° (-8.8 %)’
0.010 0.005 2.0 1.148 £0.030 0.013+0.025 -0.101+£0.011 0.699+0.016 0.018 -0.088
(+10.4 %)° (-8.0 %)
0.010 0.010 1.0 1.112+0.030 0.010+0.029 -0.110+£0.099 0.704 +0.015 0.014 -0.098
(+ 6.9 %)° (-3.6 %)’
%, e c, representam as concentracbes de cada soluto expressas em mol.dm?®. °R=c,/c, para sistemas

trenarios.Dy,/Dy, dé 0 nimero de moles de NiCl, transportados por moles de teofilina. 9D,,/D;; da 0 nimero de

moles de teofilina transportados por mol de NiCl,. °Estes valores indicados entre parénteses representam os

desvios relativos entre os coeficientes de difusdo principais de NiCl, em teofilina, Dy,

e os coeficientes de

difusdo binarios de  NiCl, em solucdes aquosa para a mesma concentracdo, D (ver referéncias9). " Estes

valores indicados entre parénteses representam os desvios relativos entre os coeficientes de difusdo principais de

teofilina em NiCl, Dy, eos coeficientes de difusdo binarios de teofilina em solugdes aquosas para a

mesma concentragdo, D.[22]
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Em geral, esses coeficientes sdo menores do que os coeficientes de difusdo
binédrios de solucBes aquosas de NiCl,e teofilina (desvios entre -4% e -10%). Os
ides de Ni** podem estar presentes em solucdo como espécies fortemente hidratados,
como indicado na literatura [52,53]) e, consequentemente, terdo menos mobilidade e
isso seréd responsavel pela diminuicédo relativamente grandes do D;; € Dyy.

No entanto, para solugdes concentradas (c; = 0,010 mol dm™), os valores de Dy,
sdo mais elevados do que os coeficientes de difuséo binario do NiCl, (desvios entre 7
e 13%). Neste caso, uma fracgdo consideravel do NiCl, pode ocorrer como resultado
de agregados maiores, que contém teofilinae Ni?*, consequentemente, estas
espécies podem ter uma maior mobilidade do que a parte dissociada do electrolito.
Este fendmeno pode ser explicado se considerarmos a perda de agua de hidratacdo do
NiCl, e i6es CI, o quelevarda a uma menor resisténcia ao movimento através do
liquido e, consequentemente, um maior coeficiente de difuséo.

Este fato também pode ser explicada com base no mecanismo electrostatica [46].
Em solucdes binarias de NiCl,, a condicdo de eletroneutralidade requer que ides de
Ni**e CI difundamna mesma velocidade, emboraa mobilidade dosCIl™ é de
aproximadamente trés vezes maior do quea mobilidade de Ni* Na verdade, o
campo eléctrico produzido pelo fluxo do NiCl,retarda os ides CI” e acelera Ni** de
modo que eles difundam na mesma velocidade e, assim, evitar a separacdo da carga.
Se teofilina € adicionado, as quantidades de Ni e Clpodem ser transportado
como complexos de Ni (II): teofilina e, nessa situacdo, a maior parte do Ni livre é
consumido pela formacgéo destes complexos. Como resultado, o gradiente de
concentragdo do NiCl, produz um gradiente com sinal oposto na concentracdo
de espécies de Ni®*. Comoestas espécies difundam para a regidode maior
concentracdo de NiCl,, um campo eléctrico € induzido amigracdo lentade CI,
mantendo a eletroneutralidade. O campo eléctrico puxa a teofilina, juntamente com CI',
em contra-corrente ao fluxo principal de NiCl,, resultando, portanto, em valores
negativos de D,; e maiores valores de Dy;.

Os valores limite para a concentracdo infinitesimal dos coeficientes de difuséo
secundarios Dj,e Dy devem ser zerodentro do erroexperimental. Em
concentrag0es finitas, os valores dos coeficientes de difusdo cruzados, Di,e Dy, S80

diferentes de zero (embora, em geral, as diferencas sdo préximas as incertezas das
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medic¢des). Considerando que D12/D,, d& 0 nimero de moles de NiCl;, transportados por
mol de teofilina, podemos dizer que, nas concentracdes utilizadas, e em 298,15 K,
uma mole de teofilina co-transporta, no maximo 0,01 mol de NiCl,. Através dos
valores de D,/Di1;, nas mesmas concentragcbes, podemos esperar que uma mole

de NiCl; contra-transporta no maximo 0,006 mol de teofilina.

2.4 Coeficientes de difusdo ternario em solucgdes aquoso de NiCI2 (1)
+ cafeina (2)

Os valores dos coeficiente de difusdo para 0 sistema
ternario NiCl, + Cafeina+ 4gua a 298,15 K, Di;, Diz, D21 e Dy, estdo resumidos na
Tabela 5.

Os coeficientes de difusdo principais, D11 e D2, medem os fluxos molares dos
componentes NiCl, (c;) e cafeina (c2) impulsionados pelos seus préprios gradientes de
concentracdo, e sdo comparados com aqueles obtidos para os sistemas binarios (NiCl, /
agua [9]) e Cafeina/ dgua [54]) para a mesma temperatura e usando a mesma técnica
(Tabela x). Em geral, esses coeficientes de difusdo principais sao inferiores aos
coeficientes de difusdo binarios de solucdes aquosas de NiCl, e cafeina (desvios entre -
4% e -10%).

No entanto, nas concentracdes utilizadas neste estudo, verifica-se que a adicdo de
NiCl, produz mudancas relativamente pequenas no D,, da Cafeina, adicionando cafeina
produz grandes mudancas na Dj;; do NiCl,. Em geral, Di; e Dy diminuem
respectivamente, a medida que aumenta a quantidade de cafeina na solugdo. Este
comportamento pode ser explicado pelos tipos de interaccdes que podem ocorrer: (a)
interaccBes entre as moléculas de cafeina e do catido Ni**; (b) interaccdes entre as
moléculas da cafeina (formacdo de dimeros e oligbmeros maiores); (c) mudancas nas
interaccBes entre os catides Ni’* e os anides CI. Considerando essas interaccdes, uma
fraccdo consideravel do NiCl, transportado pode ocorrer como resultado de agregados
maiores do que a parte dissociada do electrélito e, consequentemente, esses agregados
vao perder mobilidade e podem ser responsaveis por reducgdes relativamente grandes em
Di1. Este efeito € menos relevante quando se considera o efeito de NiCl, sobre o
transporte de Cafeina, provavelmente devido a semelhanca das mobilidades das

espécies de cafeina livre e eventuais agregados de Cafeina e NiCl,.
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Dy1, Dy, Dy e Dy, parasolucBes aquosas de

i’ ' R D11 Sp D12+ Sp D21 Sp D22% Sp D12/D3;° Day/Dis”
/(10°m%sY)  /(10°m2st) /(10 mish)  /(10°m2s?)

0.001 0.001 1 1.280 +0.004 -0.021£0.007 -0.046£0.098 0.785+0.011 -0.027 -0.036
(+3.7 %)° (+33%)'

0.001 0.005 0.2 1.169 + 0.022 0.043 £ 0.060 0.016 £0.050 0.701 = 0.025 0.061 0.014
(_53 %)e ( '50 0/0)f

0.001 0.01 0.1 1.166 + 0.020 0.001 £0.008  -0.046 +£0.028  0.690 £ 0.007 0.001 -0.039
(_55 %)e ( '18 %)f

0.001 005 0.02 1136+0.014 0.019+0.012 -0.002+0.010 0.561+0.012 0.034 -0.002
(_79 %)e ( = 57 %)f

0.01 0.001 10 1.080 + 0.002 0.021+0.019 -0.023+0.008 0.721+0.023 0.029 -0.021
(+3.8%)° (-5.1%)'

0.01 0.01 1 1.068+0001 -0.002+0.017 0.009+0.029 0.690+0.017 -0.003 0.008
f

(+2.7%)° (-1.8 %)
%, e C, representam as concentragdes de cada soluto expressas em mol.dm™. R = c/c, para sistemas

trenarios.’D;,/D;, dé o nimero de moles de NiCl, transportados por moles de cafeina. “D,:/D;; da 0 nlimero de

moles de cafeina transportados por mol de NiCl,. °Estes valores indicados entre parénteses

desvios relativos entre os coeficientes de difusdo principais de NiCl, em cafeina, Dy,

representam os

e os coeficientes de

difusdo binarios de NiCl, em solugdes aquosa para a mesma concentragdo, D (ver referéncias 9). ' Estes

valores indicados entre parénteses representam os desvios relativos entre os coeficientes de difusdo principais de

cafeina em NiCl, D, eos coeficientes de difusdo binarios de cafeina em solugdes aquosas para a

mesma concentracdo, D.[22]

No entanto, quando temos as mesmas concentragdes para ambos 0s componentes
(ie, (0,001 -0.01) mol.dm™), a situacdo oposta é obtida, ou seja, os coeficientes de
difusdo principais, D11 e Dy, sdo maiores do que os coeficientes de difusdo binérios de
solugBes aquosas do NiCl, e Cafeina (desvios entre 9% e 20%, respectivamente;
Tabela2).
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Os coeficientes de difusdo secundarios, D1, € D,;, medem os fluxos acoplados de
cada soluto impulsionado pelo gradiente de concentracdo do outro soluto. Os valores
limite para a concentragdo infinitesimal desses coeficientes devem ser zero dentro do
erro experimental. Em concentragdes finitas, os valores dos coeficientes de difusdo
secundarios, D;, e Dy sdo diferentes de zero (embora, em geral, podem ser
considerados zero dentro da precisdo das medicdes, pois pode-se observar que alteram
entre valores positivos e negativos). Considerando que D12/D,; medem o numero de
moles de NiCl, transportados por mol de cafeina, podemos dizer que, nas concentragdes
utilizadas, e a 298,15 K, uma mole de Cafeina co-transporta, no maximo, 0,03 mol de
NiCl,. Através dos valores D,1/D;1, nas mesmas concentracGes, podemos esperar que
uma mole de NiCl, contra-transporta, no maximo, 0,001 mol de cafeina, aumentando o

contra-transporte com 0 aumento da sua concentragao.
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3.Concluséao

O crescente interesse pelas caracteristicas de solucBes aquosas de ibes metalicos
em Varios meios e a procura de conhecimentos sobre o seu comportamento deve-se ndo
sO as exigéncias do desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia como a implicacdo que
estas solugdes tém na accdo que exerce sobre a natureza, incluindo os mecanismos
bioldgicos de todos os organismos. Por exemplo, o estudo dos processos de difusédo é

importante por razdes fundamentais e praticas em varios campos, como no da corrosao.

O conhecimento destes dados podera ser essencial para que se entenda e resolva
alguns dos problemas derivados da deterioragdo das amalgamas dentais, como
consequéncia do desgaste e os processos de digestdo de boca. Por exemplo, existem
muito poucos dados acerca da difusdo nos sistemas quimicos presentes na cavidade oral,

gue nos ajudariam a compreendé-los um pouco melhor.

A escassez de valores D na literatura cientifica, atribuida a dificuldade na
determinacdo de medidas experimentais exactas e a impraticabilidade da sua obtencédo
rigorosa por procedimentos tedricos, e ainda a necessidade cientifica de acesso a esses
dados, justificam assim todos os esfor¢os em obter medidas exactas.

Deste modo, consideramos determinante o suporte experimental, sendo a Unica
forma de fazer face a crescente procura de valores fiaveis desta propriedade para fins

industriais e desenvolvimento cientifico.

Determinamos medidas dos coeficientes de difusdo mutua ternérios do cloreto de
niguel em meio aquoso na presenca de diferentes componentes e em diferentes
concentragcfes a 298,15, a partir da técnica de Taylor. A partir desses dados pudemos
concluir sobre a influéncia exercida pelo fluxo que cada componente da mistura em
estudo pode produzir em simultineo com outros componentes. Além disso, as
substancias podem até difundir em sentido oposto ao normalmente esperado, isto é, das

mais baixas para as mais altas concentragoes.

A partir das medidas de coeficientes de difusdo binaria e ternarios para esses
sistemas, pudemos concluir que, para a concentracdo infinitesimal, os solutos néo
interagem. No entanto, em concentracOes finitas, a partir dos valores dos coeficientes

secundarios Dy; e D51, diferentes de zero e tendo em vista que os coeficientes de difusédo
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principais D11 e Dy, ndo sdo idénticos aos dos coeficientes de difusdo binarios de
solucgdes aquosas de NiCl, e dos outros componentes, podemos concluir que a difusdo
de NiCl, em solugdes aquosas a temperatura, de 298,15 K, pode ser afectada pela
presenca eventual de novas espécies diferentes resultantes de véarios equilibrios (por
exemplo, a hidratacdo, e complexacéo).

Os efeitos da adi¢do de cloreto de sédio e acido cloridrico na difusdo de solucgdes
aquosas de cloreto de niquel foram investigados para medidas de coeficientes de difusédo

mutua ternaria das soluc6es aquosas de NiCl, + NaCl e NiCl, + HCI. Os coeficientes de

difusdo experimentais, Di, foram comparados com os coeficientes limite Dy

(calculados a partir das equacOes de Nernst), visando uma maior compreensdo da sua
dependéncia com a composicéo e ainda sobre o mecanismo de difusdo acoplada.

Os efeitos da adi¢do das metil-xantinas (cafeina e teofilina) na difuséo de solucdes
aquosas de cloreto de niquel também foram investigados para medidas de coeficientes
de difusdo mdtua ternaria das solucdes aquosas de NiCl, + teofilina e NiCl, + cafeina.
Os coeficientes de difusdo experimentais, Dy foram comparados com os coeficientes de

difusdo binarios, isto é, NiCl,+teofilina e NiCl, . cafeina.

Estes resultados podem ser interpretados, tendo em vista que nas condicdes
utilizadas neste estudo, diversas espécies podem estar presentes e podem ser
responsaveis pelo seu comportamento de D;i em funcdo da concentracdo (e.g.,
complexos que envolvam ides niquel hidratados e as moléculas dessas dimetil-xantinas
na forma de mondémeros ou dimeros). A contribuicdo de cada complexo formado na
influéncia deste propriedade de transporte pode vir a ser dificil de fazer. Na verdade,
esclarecer a natureza dessas interac¢es ndo € uma tarefa facil. No entanto, poderiamos
dizer que o que eventualmente pode ser mais importante para algumas areas de interesse
(por exemplo, aplicacBes farmacéuticas) € o comportamento termodinamico das
espécies envolvidas, ndo tanto a complexa questdo da natureza interna de suas forcas de

ligagé&o.

Os coeficientes de difusdo mutua medidos para esses quatro sistemas ternarios,
isto é, solugbes aquosas de NiCl,+NaCl+agua, NiCl, + HCI + 4gua, NiCl, + teofilina +
agua e NiCl,+cafeina+agua, a temperatura de 298.15 K fornecem dados de transporte

uteis para o modelo de difusdo, para aplicagdes em quimica e farmacéutica.
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4.Procedimento Experimental

Neste capitulo serdo abordadas sumariamente 0s reagentes e preparacdo das
solucBes, bem como o equipamento experimental, e a técnica utilizada na realizacdo

dessa investigacao.

4.1 Reagentes

Cloreto de niquel (Merck, com grau de pureza > 97%), cloreto de sédio (Sigma,
com grau de pureza > 99,5%), acido cloridrico(Sociedade Portuense de Drogas, 33,5%
em peso de HCI), teofilina(Sigma-Aldrich, pro-analisis, com grau de pureza >
99,9%),e cafeina (Sigma-Aldrich, reagent plus, 100 %) foram utilizados na prepara¢do
das solucdes para as medidas de coeficientes de difusdo ternaria. Foram preparadas em

baldes volumétricos calibrados com agua bi-destilada.

4.2 Preparacao das solugoes

As solucgbes utilizadas foram preparadas imediatamente antes de cada experiéncia,
em baldes volumétricos calibrados e usando agua destilada. A &gua destilada foi
mantida previamente em ebuli¢&o durante cerca de 30 minutos, e arrefecida no interior
de um frasco rolhado até a temperatura ambiente. Essas solucdes foram ainda
desarejadas em banho de ultrasons, antes de cada conjunto de medi¢Ges durante 30
minutos. Esta operagdo é fundamental pois minimiza o aparecimento de bolhas de ar no
tubo de difusdo e na célula do refractoémetro, que podem afectar as medidas em larga
escala.

Os sais foram pesados numa balanca Mettler H80, de capacidade maxima 160 g e
de sensibilidade 0,00001 g, até & obtencdo de valores constantes dentro de 0,0001 g.
Né&o foram realizados testes de confirmagéo das concentracdes das solucdes, tendo sido

acreditada a credibilidade das marcas conceituadas utilizadas.
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O material de vidro utilizado para a preparacdo destas solugcdes foi devidamente
lavado com &gua destilada, tendo sido seguidamente passado por acetona e deixado a
secar. A limpeza do material é extremamente importante, uma vez que evita
contaminagfes, particularmente, com particulas sélidas que podem resultar no
entupimento do tubo de difusdo ou alterar a sensibilidade do refractometro ao

depositarem-se na célula.

Para determinar os coeficientes de difusdo ternarios do NiCl,, preparam-se 1000
cm® de solugdo de fluxo, e 100 cm® das duas solucoes de injeccdo com a concentracio

adequada.
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4. 3. Equipamento Experimental

O equipamento utilizado para estas medidas est esquematicamente representado

na figura 4.1.

1 6

1- Solugao de fluxo 2- Bomba peristdltica 3- Refractémetro 4- Valvula de injeccao

5- Tubo de dispersao  6- Desperdicio 7- Voltimetro 8- Computador de aquisicao de dados
R- Célula de referéncia

A- Célula de amostra

Figura 4.1:Diagrama esquematico do equipamento experimental da técnica de dispersdo de
Taylor [11-13]
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Antes de dar inicio a realizacdo de uma experiéncia, enche-se o tubo de difusao
com uma dada solucéo de fluxo, ¢, sendo essa operacdo executada com o maximo
cuidado, a fim de evitar a entrada de bolhas gasosas. SolucGes de diferentes
concentracdes (i.e., c+ dc <+ 0.150 mol dm™) séo injectadas nessa solucdo em fluxo,

sendo os coeficientes de difusdo medidos independentes da diferenca de concentracédo
inicial e, por conseguinte, identificados como valores diferenciais de D para cada

solugéo em fluxo.

O eluente (solucdo de fluxo) é mantido em fluxo continuo (ndo pulsado) através
de uma bomba peristéltica (modelo Miniplus 3 da Gilson) que introduz a solucédo
directamente no tubo de difusdo. As experiencias foram realizadas sempre a 4 rpm. O
tubo da bomba encontra-se mergulhado directamente no reservatério da solucdo de
fluxo, tendo na sua extremidade um filtro de passagem de solvente que serve de
proteccdo a entrada de impurezas no sistema. O tubo de difusdo encontra-se no interior
de uma caixa de madeira termostatizada, estando enrolado em volta de um objecto
cilindrico e encostado a parede externa, de forma a obter-se um enrolamento circular

homogéneo sem deformar o tubo.

A temperatura da caixa € mantida através do calor desenvolvido por duas
lampadas (de 100 W), uma delas estando ligada a um “relais”. Este “relais” tem como
funcdo ligar ou desligar a lampada quando a temperatura no interior da caixa esta abaixo
ou acima da temperatura pretendida. A circulacdo do ar no interior da caixa €
assegurada por uma ventoinha. A temperatura é medida com o auxilio de um

termémetro digital (Summit SDT 20) com uma variacdo méaxima de + 0,2 K.

As ligacGes do detector ao tubo de difusdo sdo feitas através de conectores em aco

inoxidavel, da Cole-Parmer Instrument Co.

No inicio de cada experiéncia, e através de uma seringa ligada a uma valvula de
injeccéo de 6 portas de Teflon (Rheodyne modelo 5020), s&o introduzidos 0,063 cm® de
solugdo de concentracdo ligeiramente diferente da solucdo em fluxo (solucdo de

injeccéo).

A dispersdo das amostras injectadas foi monitorizada usando um refractometro

diferencial (Waters modelo 2410) na saida do tubo de disperséo. A diferenca de indice
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de refraccdo é transformada num sinal de tenséo que é lido pelo voltimetro digital com
interface IEEE (Agilent modelo 34401A). Estas leituras séo feitas em intervalos de 13

segundos.

A aquisicao de dados é feita no computador onde sdo registados o tempo e o valor
do sinal do voltimetro utilizando o programa de aquisicdo de dados, elaborado em
BASIC.

4. 3.1 Realizacéo de uma experiéncia - tipo

1. Regular o controlador da temperatura para o valor pretendido e deixar
que esta estabilize.

2. Preparar a solucéo de fluxo (como exemplo, NiCl, 0,01 M).

3. Preparar as solucgdes de injeccdo. A concentracdo destas solucdes varia
de acordo com a concentracdo da solucdo de fluxo, e a diferenca de
concentracdo entre elas deve ser a mesma.

4. Executar o programa de aquisic¢éo de dados, no computador.

5. Inserir a seringa no tubo de Teflon indicado na valvula de injeccao.
Rodar a valvula de injeccdo e injectar. Rodar de novo a vélvula para a
posicdo inicial. A quantidade de liquido inserido na valvula de injeccao
caminhara para dentro do sistema (tubo de dispersdo). Esta quantidade ¢é
de 0,063 cm®. Em simultaneo, no computador, pressionar a tecla enter.
O programa de aquisicao de dados inicia de imediato a sua funcao.

6. Apols a 1% injeccdo, podemos realizar subsequentes injeccbes para a
formacdo de varios picos, e, por conseguinte, obter diferentes medidas
do coeficiente de difusdo. Para cada injeccdo obtemos um valor. Estas
injeccOes devem ser suficientemente distantes no tempo para que 0S
picos ndo se sobreponham (1 hora). A préxima injec¢do serd assim
efectuada 1 hora apds a anterior. O nimero de valores obtidos com a
solucéo de injeccdo de concentragdo inferior devera ser igual aos obtidos

com a solugéo de concentracdo superior.
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7. Uma vez eluida a solucéo injectada e recuperada a linha de base do sinal
do refractometro esta terminada a experiéncia. Pressionar F8 no
computador para terminar o programa e gravar os resultados.

8. Para realizar os célculos dos coeficientes de difusdo utiliza-se um
programa elaborado em BASIC.Para utilizar este programa temos de
executar 0s seguintes passos:

- abrir a experiéncia pretendida;

- introduzir os valores do comprimento e do raio do tubo de
difusdo, o tempo de retengdo da solucdo de injeccdo, e ainda 0s
valores de Ac; e ACy;

- seleccionar o intervalo de valores que melhor se adequa ao
tratamento estatistico, fazendo a aproximacdo dos parédmetros
“should be near” e “list of values”;

- fazer correr o programa para calcular o coeficiente de difuséo.

Este programa permite-nos visualizar alguns parametros estatisticos a partir

dos quais podemos decidir quais dos valores obtidos tém exactiddo

suficiente.

4.4. O metodo de disperséo de Taylor

4.4.1 Conceitos gerais [55,56]

A técnica de dispersdo de Taylor, utilizada para a medicdo de coeficientes de
difusdo baseia-se no trabalho de Taylor publicado em 1953 e 1954. Esta técnica foi
desenvolvida, tendo por base uma primeira observacao feita por Griffiths. Este verificou
que quando um pulso de uma solucgéo é injectado num tubo capilar, no qual esta a passar
adgua ou uma outra solugdo, com o0s mesmos componentes mas de diferente
concentracdo, a solucdo de injeccdo se move ao longo do tubo, como se fosse uma

coluna simétrica em crescimento lento.
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Taylor proporcionou um tratamento matematico para esta situacdo, e mostrando
que a dispersao ao longo do tubo resulta da accdo combinada entre a difusdo molecular

radial, produzida pelo gradiente de concentragéo, e o gradiente de velocidades.

Uma solucdo mais geral para o problema da disperséo foi apresentada por Aris, ja
em 1959, que mostrou que proporcionando certas condic¢des requeridas, a distribuigéo
de concentracdo dentro da coluna do soluto & medida que atravessa o tubo pode ser
usada para determinar o coeficiente de difusdo bindria de um sistema de dois

componentes.

Actualmente o uso do método de dispersdo de Taylor € comum, sendo uma das
técnicas empregues com frequéncia para determinacdes de coeficientes de difusdo em
liquidos em virtude da simplicidade dos equipamentos usados, da sua versatilidade, e
rapidez de execucdo. Esta técnica é actualmente utilizada para medir coeficientes de

difusdo de solucoes aquosas binarias até um maximo de 4 componentes.

Na técnica de dispersdo de Taylor, um pulso de solucdo é injectado em agua pura
ou numa solucdo de diferente concentracdo, escoando em fluxo laminar por um tubo
capilar longo e uniforme. Ap6s a injec¢do, o pulso é disperso por accdo de uma
combinacdo de processos devidos a difusdo molecular, causada pelo gradiente de
concentracdo, e ao perfil parabolico de velocidades do eluente. Em seguida na Fig. 4.2.
Representa-se o perfil de dispersdo do soluto ao longo do tubo numa experiéncia de

Taylor.
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Legenda
1: Tubo capilar
2: Perfil de velocidade do fluxe laminar

3: Iniecgsn de soluto
4: Difusao radial

Figura4.2: Representacdo esquematica da disperséo de Taylor de uma solugdo injectada dentro

duma solucéo em fluxo laminar ao longo do tubo de dispersdo[11-13]

O tratamento matematico do método é baseado na 22 lei de Fick e considera o

coeficiente de difusdo como uma constante. A sua resolucdo levara a obtencdo duma

outra equacdo gue relaciona a concentracdo média radial, C, no fim do tubo de difusdo
com Varios parametros, entre os quais a distancia L do ponto de injeccdo e o tempo de
retencdo do soluto. Contudo, isso implicard obediéncia criteriosa a condicGes
especificas aquando da montagem e optimizacdo de todo o equipamento, entre as quais

se indicam as mais relevantes:

1. O coeficiente de difusdo muatua é assumido como constante, o que é valido se o
gradiente de concentracdo for pequeno. Muito embora tal procedimento seja
considerado menos rigoroso quando se trata de sistemas reais, ele € utilizado no
campo experimental, considerando diferencas de concentragcdo tdo pequenas quanto
possivel, de forma a que a variagdo do coeficiente de difusdo seja negligenciavel. Por

outras palavras, atendendo a que a forca responsavel pela difusdo é o gradiente de

44



Cap.4
Procedimento Experimental

potencial quimico, considera-se que a variacdo do coeficiente de actividade ndo é
significativa relativamente a diferenca de concentracdes responsavel pela difuséo [1,
26-29, 32-33]. Nessas condi¢Oes, € legitimo considerar a obtencdo de coeficientes de
difusdo diferenciais com significado termodindmico bem definido. Esta técnica, bem
como a técnica da célula de capilares de terminal aberto determinam estas grandezas.

2. Assume-se também que ndo h& ocorréncia de qualquer reac¢do quimica, que a
densidade do fluido € constante e que este se encontra em fluxo laminar com um perfil

de velocidades parabolico caracteristico dos fluidos newtonianos.

3. O transporte de massa pode ocorrer tanto por conveccao como por difusdo ao longo e
perpendicularmente ao eixo do tubo. No entanto, neste tratamento considera-se que a
densidade do fluxo radial é apenas difusiva ou seja, admite-se haver apenas convec¢do
através de um plano que se move com a velocidade média da solucdo em fluxo, U,
sendo o fluxo de solucdo ao longo da direc¢do do eixo capilar z, J;, e ao longo da

direccao radial r, J;, dado pelas expressoes

2
3, =cU [1— 2%}(@j D (@j
e D(@j (4.4.1.2)
or

O 1° e 0 2° termo no lado direito da equacdo (4.4.1.1) representam as
contribuicdes da conveccao e difusdo para o transporte de massa ao longo da direc¢éo z,

respectivamente, e os simbolos ¢, R, r, z e D representam a concentragdo do soluto em
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unidades de massa por unidade de volume, o raio do capilar, a coordenada
perpendicular a direccdo do fluxo, a direccdo do eixo capilar e o coeficiente de difusdo

do soluto na solugéo injectada, respectivamente.

4. O 2° termo da equacdo (4.4.1.1) é geralmente negligenciavel. Dai que se considere
que os efeitos de difusdo longitudinal sobre o pulso injectado possam ser considerados
negligenciaveis.

A distribuicdo da dispersdo da solucdo injectada na saida do tubo pode ser
seguida, fazendo passar o eluente através de um detector, tal como um refractometro
diferencial (usado no presente estudo), o qual nos permite medir o perfil de
concentracdo radial média como funcdo do tempo. Assim, atendendo a resposta linear
dada pelo detector em funcgéo da variagdo da concentracdo, e considerando a equacgao
que relaciona a concentracdo média radial, C, no fim do tubo de difusdo a distancia L
do ponto de injeccdo, resultante do formalismo tedrico e cujas linhas gerais foram acima

citadas, obter-se-4 a equacdo (4.4.1.3)

1/2 _ 2
V/(£) =V +Vyt +Vinax (t{j expli— M}

rt (4.4.1.3)

sendo V (t), o sinal externo do detector, V,, +V,to sinal da linha de base do detector (o
termo V;t esta incluido nas flutuacBes lineares da linha de base), Vg @ altura relativa

do pico em relacéo a linha de base, ty 0 tempo de retengdo do soluto (tempo decorrido

entre a injec¢do e 0 maximo na curva de dispersdo) e r o raio interno do tubo onde
ocorre a dispersdo. O coeficiente de difusdo pode ser calculado utilizando o método dos
minimos quadrados para ajustar essa equacdo as medidas do detector V(t), utilizando

Vo, Vi, Vmax € trcomo parametros ajustaveis e conhecendo o raio com elevada

exactiddo.
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4.4.2 Teoria do meétodo [55,56]

Em coordenadas cilindricas, a equacdo de continuidade, aplicada ao sistema aqui
estudado, para espécies em termos da sua concentracdo molar C, num ponto fixo (r, x) é

escrita como

2 2
p=|9C 1L TC)_ynE, L (4.4.2.1)
o’ ror  ox ox ot

onde u(r) é a velocidade de fluxo relativamente a coordenadas laboratoriais.

O coeficiente de difusdo mutua € assumido como constante, o que é valido se o
gradiente de concentracdo for pequeno. Assume-se também que ndo ha ocorréncia de
qualquer reaccdo quimica, que a densidade do fluido é constante e que este se encontra
em fluxo laminar com um perfil de velocidades parabodlico caracteristico dos fluidos

Newtonianos. Assim, a velocidade de fluxo € dada por

u(r) = 26{1+ (%) } (4.4.2.2)

onde u é a velocidade média de fluxo e R o raio do tubo de dispersdo. E, no entanto,

mais conveniente medir a distribuicdo de concentracdo relativamente a uma coordenada

axial, x;, que se move com a velocidade média de fluxo u .

Assim a velocidade, v(r), nesta janela de referéncia é

v(r) = u(r) —6{1— 2{1-(%) }} (4.4.23)
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Taylor mostrou que escolhendo condi¢des experimentais adequadas, os efeitos de

difusdo longitudinal sobre o pulso injectado podem ser negligenciados.

Essas condicOes sdo dadas por

L 2R?

onde L é o comprimento do tubo de dispersdo entre o local da injeccdo e o detector.

Assim, negligenciando o termo de dispersdo axial e considerando a convecgao através

de um plano que se move com a velocidade média de fluxo, u,a equacdo (4.4.2.1)

reduz-se a

2 2 2 2
g S+l§=R_@+ R°u 1_2(Lj o (4.4.2.5)
o ror D ot D R) |ox

onde x, = x—ut. A concentracio média radial, C, pode ser facilmente medida e é

definida como

(4.4.2.6)

A condicdo (4.4.2.4) significa que as variacdes radiais em C sio pequenas
comparativamente com as mesmas na direccdo longitudinal no ponto de deteccdo, e
assim, a solugdo da equacgdo (4.4.2.5) em termos da concentracdo média obedece a

seguinte equacao diferencial
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(4.4.2.7)

onde K é o coeficiente de dispersdo de Taylor efectivo. Aris utilizou o método dos
momentos para mostrar que a definicdo de K dada no trabalho original de Taylor ndo
estava completa. Hunt verificou que a definicdo de Aris para K estava de facto correcta
e € dada por

—2

K=D+

4428
48D ( )

As aproximagdes de Taylor levam & auséncia do primeiro termo do lado direito
desta equacdo; isto € muitas vezes razodvel na préatica visto que o primeiro termo é

normalmente varias ordens de magnitude mais pequeno que o segundo termo. Assim

(4.4.2.9)

4.4.3 Analise de resultados e estimativa de parametros [16-18]

4.4.3.1 Sistemas binarios [55,56]

A equacéo (4.4.2.7) pode ser analiticamente resolvida para o caso de uma injeccéo

de soluto de concentracdo conhecida de massa M no tempo zero. A concentragdo média

radial, C, no fim do tubo de difusdo a distancia L do ponto de injeccéo é dada por
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- \2
c-—M { M} (4.4.3.1)

AR (4nKt)"? 4Kt

que pode ser expressa na forma alternativa

-\2
c M t—t
C= exp —%—L]_ (4.43.2)
p7zR2(2;z)”26(2Kt/62)”2 [ 22Kt/u2}

onde t representa o tempo de retencdo do soluto e p a densidade molar. E notério que a

equacdo (4.4.3.2) é o produto de um termo constante e a curva de erro normal com a

variacdo

(1.4.3.3)

Muitas técnicas emergiram como método principal para o célculo do coeficiente
de difusdo. Entre elas surgiu o método dos minimos quadrados, que € o método

utilizado neste trabalho.

A dispersdo do soluto a saida do tubo pode ser medida fazendo passar o soluto
através de um detector, como por exemplo, o detector de indice de refrac¢do. O detector
da-nos uma resposta linear para as mudancas na propriedade dependente - a

concentragdo. O sinal externo do detector V(t) é dado por:

V(t) =V, +V,t + KARAC(t) (4.4.3.4)
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onde V, +V,t € o sinal da linha de base do detector (o termo V,t esta incluido nas
flutuacdes lineares da linha de base), k =dV /dn representa a sensibilidade do detector,
AR =0n/oC representa a variagdo do indice de refraccdo em funcéo da concentracéo C

e AC(t)=C(t)-C .

Combinando a equacdo (4.4.3.2) com a equacéo (4.4.3.4), obtemos

1/2 _' 2
V(1) =V, +Vit +vméx[tﬂ exp {— %} (4.4.35)
r

onde V,,, € a altura relativa do pico em relagéo a linha de base

Via =kR Aﬂffuv 1;—? (4.4.3.6)
Se ‘t —f‘ <t entéo
k- = [ _.EZ) (4.4.3.7)

t t

no pico do soluto, e a equacdo (4.4.3.5) assemelha-se a uma distribuicdo gaussiana,

centrada em t como mostra a figura 2, com variancia de r’t, /24D = o2,

O coeficiente de difusdo binaria pode ser calculado utilizando o método dos

minimos quadrados para ajustar a equacdo (4.4.3.5) as medidas do detector V(t),

utilizando V,, V,, V,,, € t como pardmetros ajustaveis.
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Figura4.3: Perfil de dispersdo do tipo binaria

Assim assume-se que a distribuicdo de concentraces expressa pela equacédo
(4.4.3.2) provém apenas de uma distribuicdo gaussiana. Consequentemente, um

processo de ajustamento ndo linear pode ser aplicado para medir a curva e para obter 0s

valores de t e o2. Assumindo que Dt/R? >10, da combinacéo das equacdes (4.4.2.8)
e (1.4.3.3) obtém-se que

D= = (1.4.3.8)

utilizando valores de t e o2na equacdo (1.4.3.8) obtemos o valor do coeficiente de

difusao.
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4.4.3.2 Sistemas ternarios [57,58]

A analise de resultados para solucdes de trés componentes é mais elaborada do
que pode parecer devido a existéncia de difusdo acoplada, ou seja, o transporte do soluto
1 devido ao gradiente de concentragdo do soluto 2, e vice-versa. Os coeficientes de
difusdo ternaria Di, sdo utilizados para medir o fluxo do soluto i produzido pelo
gradiente de concentracdo do soluto k. Como resultado destas interaccGes entre 0s
fluxos dos solutos, a difusdo terndria ndo se restringe a simples sobreposicdo dos
processos de difusdo binaria.

Com a técnica de Taylor (instalada na nossa unidade de investigacdo) propomos

que a estratégia a seguir para estudos envolvendo sistemas ternarios seja a seguinte:

a) Efectuar estudos prévios com sistemas binarios e ternarios ja conhecidos, a fim de

testar a boa operacionalidade da técnica.

b) Determinar o comportamento da difusdo dos sistemas binarios dos solutos envolvidos
no sistema ternario pretendido, a diferentes concentragdes, tendo para isso o cuidado de
previamente analisar as condi¢cdes de optimizacdo da técnica (i.e., as velocidades de
fluxo, os tempos de retencdo, a razdo sinal/ruido e a determinacdo do volume minimo

necessario para encher toda a tubagem, até alcancar uma linha de base estavel).

c) Determinar o comportamento da difusdo para os sistemas ternarios pretendidos, de

modo a obter os quatro coeficientes de difusdo, D11, D22, D12 € Dos.

d) Analisar o comportamento desses coeficientes de difusdo em funcdo da
concentracdo, e comparar os valores de D;; e D2, com os valores dos coeficientes de
difusdo mutua, D; e D,, respectivamente, obtidos em sistemas binarios. Caso a
diferenca entre eles seja bastante pequena, admitimos estar na presenca de solutos que
ndo interactuam, podendo tratar-se de ndo-electrolitos ou de electrélitos. No caso dos
electrolitos, poder-se-do interpretar os resultados com base num mecanismo
electrostatico, tornando-se assim mais elucidativo o comportamento da difusdo destes
sistemas. Por exemplo, tais interac¢fes entre os fluxos podem ser consideradas pouco
significativas para sistemas onde todos os iGes tém mobilidades aproximadamente

idénticas, (e.g., KCI-NaCl-H,0 e KBr-KCI-H,0). Dai que certos autores considerem

53



Cap.4
Procedimento Experimental

nulos os valores dos coeficientes D,; e Dip, estimando assim os outros (Di; € Dyy),
considerando-os iguais aos valores dos coeficientes de difusdo mutua, D; e Do,

respectivamente, obtidos em sistemas binarios e & mesma forga total idnica.

Considerando que c; e C2, representam respectivamente as concentracdes do

soluto 1 e 2, na solucdo de fluxo, e que ci+Aci, Co+Acy representam as

concentracdes de solucdo de injeccdo, no volume injectado AV, a distribuicdo da
concentracdo da dispersdo do soluto, a distancia L do ponto de injec¢do é obtida através

de um ajuste linear dado pela equacao

3D, 1/2 12D.U (t-tg)?
- e —
reL (1.4.3.9)

onde D; e D, representam os valores dos coeficientes de difusdo binarios para cada um
dos componentes, na matriz D dos coeficientes de difusdo Di :

D; ={D11 + Dy + (D11 - D2) [1+ (4D1:D21 /( Dy — D2)*)]"?}2 (1.4.3.10)

DZ :{Dll + D22 - (Dll - D22) [1+ (4D12D21 /( Dll_ D22)2)]1/2}/2 (14311)

A saida do detector teremos uma funcdo linear dependente das diferencas de

concentracdo de ambos o0s solutos:

AV (1) = K [RiACy () + RAC, (1)] (1.4.3.12)
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onde R; e R, representam a derivada da concentracao da propriedade detectada, i.e.

Ri =0on/oce R, = onloc

Dados os valores dos coeficientes de difusdo ternarios, as equacOes anteriores

podem ser usadas para prever a forma do pico produzido pela dispersao do soluto.

Em geral, o sinal do detector AV(t) para difusdo ternaria ¢ a soma de duas

distribuicBes normais com variancia de r’L/24D;U e r’L/24D,U.

Para este caso em concreto, o sinal a saida do detector transforma-se numa

distribuicdo normal. Assim, o sinal a saida do detector serd dado por:

1/2 _ 2 _ 2
V(t) =V +Vyt+Vinax [ttrj :[Wlexp (— %] +(1-W,)exp [— %]1 (1.4.3.13)

S0 necessarias pelo menos duas experiéncias com valores diferentes, para
determinar os coeficientes de difusdo ternéria para cada conjunto c1, C2, sendo que
quanto maior for o numero de experiéncias maior ser4d a precisdo do resultado.
Adicionalmente, também as razdes R1/R; e AEl/AEZ tém de ser conhecidas. No entanto,
desde que sejam utilizados os momentos normalizados, os valores da sensibilidade do
detector k e o volume de injec¢do AV nao sdo necessarios. Tal como para os sistemas

binarios, a velocidade de fluxo deve ser escolhida de forma a satisfazer as equacoes
(4.4.2.4) e (4.4.2.8), substituindo Dj;.
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