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RESUMO

WERLANG, Vanessa. Estudo tedrico experimental da condutividade — solucdes
ibnicas. 2015. 81f. Trabalho de conclusdo de curso(Engenharia Quimica )

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta Grossa, 2015.

Este trabalho apresenta uma abordagem teorica-experimental sobre a difusdo de
ions e a condutometria de solucbes ibnicas. Os fundamentos utilizados
relacionaram a teoria da transferéncia de massa, difuséo, coeficiente difusivo de
solugdes idnicas e condutometria ionica.Foram utilizados para o estudo da
mobilidade dos ions os sais acetato de potassio e citrato de sodio tribasico, em
diferentes temperaturas (20, 25 e 35°C). Os resultados indicaram uma diferente
resposta elétrica, isto €, um comportamento distinto dos ions de solucdes
aguosas dos sais puros e em mistura. Verificou-se que a mistura de solucgdes,
assim como a temperatura, influencia diretamente a condutividade. Para a
temperatura de 20°C o resultado da sequéncia para a condutividade em funcéo do
tempo foi: 10%acetato-90%citrato >90% acetato-10% citrato>50% acetato-
50%citrato>citrato>acetato; para a temperatura de 25°C a sequéncia aproximada
foi : citrato>acetato >50% acetato-50%citrato >90% acetato-10% citrato>10%
acetato-90% citrato (até ~ 10 min) e para temperatura de 35°C a condutividade
em funcdo do tempo seguiu a sequéncia: 10%acetato-90%citrato >50% acetato-
50%citrato > citrato >90% acetato-10% citrato > acetato. Além disso, os dados

experimentais obtidos foram ajustados com o modelo proposto por Drude.

Palavras-chave: difusdo, condutividade, citrato de so6dio tribasico, acetato de

potéassio, influéncia temperatura.



ABSTRACT

WERLANG, Vanessa. Experimental conductivity theoretical study - ionic solutions.
2015. 81f. Trabalho de conclusdo de curso(Engenharia Quimica ) Universidade

Tecnoldgica Federal do Paran&. Ponta Grossa, 2015.

This paper presents a theoretical and experimental approach to the diffusion of
ions and conductimetry of ionic solutions. The bases used related theory of mass
transfer, diffusion, diffusion coefficient of ionic solutions and ionic conductimetry.
Potassium acetate and tribasic sodium citrate salts at different temperatures (20,
25, 35 ° C) were used to study the mobility of ions. The results indicated a different
electrical response that mean a distinct behavior of ions when in aqueous
solutions of pure salts or mixtures. The study verify that the mixture of solutions
and the temperature directly influenced the conductivity. For the temperature of 20
°C the result of the sequence for the conductivity as a function of time was: 10%
ethyl acetate - 90% citrate > 90% ethyl acetate -10% citrate > 50% citrate - 50%
acetate > citrate > acetate; to a temperature of 25 ° C to approximately sequence
is: citrate > acetate > 50% ethyl acetate - 50% citrate > 90% ethyl acetate - 10%
citrate > 10% ethyl acetate - 90% citrate (up to ~ 10 min) and 35°C conductivity
versus time was the following: 10% ethyl acetate — 90% citrate > 50% citrate —
50% acetate > citrate > 90% acetate - 10% citrate > acetate. Moreover, the

experimental data obtained were adjusted to the model proposed by Drude.

Keywords: diffusion, conductivity, tribasic sodium citrate, potassium acetate,

influence temperature.
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1. INTRODUCAO

As propriedades elétricas dos materiais constituem importantes
caracteristicas, que determinam suas aplicagfes. Dentro de um mundo movido
basicamente pela eletricidade, o entendimento das caracteristicas elétricas dos
materiais de forma clara é importante e serve para esclarecer como ocorre a nivel
microscopico o fendmeno da resisténcia elétrica nos materiais condutores.

Dentro dos chamados efeitos elétricos, a conducdo de corrente por um
determinado material condutor é um destes casos, onde uma série de efeitos a
nivel atdmico revela-se através de uma grandeza macroscOpica que é a
resisténcia elétrica ou mais precisamente, a condutividade dos materiais. A
explicacdo desses fendbmenos normalmente se baseia nas ideias bésicas sobre a
constituicdo da matéria e em especial o fato, de que para que elétrons caminhem
pelo material, normalmente h& varios obstaculos que funcionam como barreiras
ao seu movimento. Esta é a esséncia microscopica para o0 surgimento da
resisténcia elétrica (BAGNATO e RODRIGUES, 2006).

Em se tratando da dindmica dos ions, usando como exemplo um sal
inorganico em uma solucdo aquosa, tem-se a dependéncia de varios fatores, tais
como: termodinamicos, moleculares, estruturais, entre outros. Neste sentido, os
fendmenos difusivos e de transporte possibilitam a obtencdo de grandezas que,
do ponto de vista macroscépico, permitem a compreensdo de Varios aspectos
vinculados a movimentacao iénica. De fato, a partir do fenébmeno de difusao (lei
de Fick) podemos estimar o coeficiente de difusdo (Dag) €, considerando
propriedades de transporte presente neste contexto, podemos obter a
condutividade do sistema.

Este assunto geralmente é abordado de forma simples, ou seja, a difusdo
de um sal em solucdo aquosa. Entretanto, também se torna interessante o estudo
do comportamento de mistura de sais em solu¢cdo aquosa. Isto devido as
interacbes moleculares que podem ocorrer, resultando em comportamentos

distintos no que tange a resposta elétrica da solucdo. A técnica utilizada pode
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auxiliar na descricdo do sistema em relagdo a movimentacao ibnica, propiciando
uma conexao entre a resposta elétrica do sistema e a dindmica dos ions.

A aplicacdo deste tipo de sistema pode ser Gtil na engenharia para
verificar, por exemplo, a pureza da agua, determinar o teor de substancias iénicas
dissolvidas na &agua (salinidade do mar) e propiciar a determinacdo da
concentracédo eletrdlitos de solugbes simples. Além disso, esse tipo de estudo tem
mostrado relevancia na avaliacdo da dissolucdo de particulas de sais em fluidos
de perfuracéo de pocos de petrdleo do pré-sal, com a modelagem e determinacao
do coeficiente de transferéncia de massa de particulas de sal no escoamento de
salmoura. Este estudo visa minimizar os problemas durante a perfuragdo, como o
acumulo de cascalhos de sal no fundo do poco, o enfraquecimento e alargamento

das paredes do poco e até o colapso destas paredes (MARTINS, 2014).

1.1PROBLEMA

Como a dindmica dos ions em solucdo aquosa, seja composta de um sal
dissolvido, ou mais de um sal dissolvido, se relaciona entre as grandezas
macroscopica que sao mensuraveis, tais como condutividade e coeficiente de

difusdo, e os modelos microscépicos pertinentes a descricao destes ions?

1.20BJETIVO GERAL

Compreender a dindmica dos ions em solu¢cdo aquosa, seja composta de
um sal dissolvido, ou mais de um sal dissolvido, buscando uma relagéo entre as
grandezas macroscopica que Sao mensuraveis, tais como condutividade e
coeficiente de difusdo e os modelos microscépicos pertinentes a descricdo destes

jons.
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1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar o comportamento de condutividade elétrica do acetato de
potéssio (C,H3KO,) em solugédo aquosaa 0,1M;

o Avaliar o comportamento de condutividade elétrica do citrato de
sédio tribasico(NazCsHs07.2H,0) em solucdo aquosa a 0,1M,;

o Avaliar o comportamento de condutividade da solugdo ibnica de
C,H3KO; e NazCeHs07.2H,0 quando estdo em mistura de 50-50%, 10-90% e 90-
10%, de uma solugéo aquosa de 0,1M;

o Verificar o comportamento da condutividade elétrica das solugbes
listadas acima a diferentes temperaturas a 20°C, 25°C e 35°C.

o Determinar o coeficiente de Difusao;

. Utilizar o modelo de Drude para ajustar os dados experimentais
obtidos.

1.4 JUSTIFICATIVA

As medidas de condutividade permitem diferenciar eletrélitos pela
guantidade i6nica na solucdo aquosa, sendo esse estudo relevante por indicar a
influéncia da movimentacédo ibnica no meio. Muitos processos tém como base tal
entendimento, por exemplo, o desenvolvimento de tecnologias para a
descontaminacdo de efluentes liquidos, que, pela presenca de sais, podem
eutrofizar ou contaminar corpos da agua impossibilitando a vida nos mesmos.
Além disso, o estudo da condutividade de ions em solugdo auxilia no
desenvolvimento de novas baterias, no desenvolvimento da medicina e de

processos industriais.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 SAIS

Sais sdo espécies quimicas formadas normalmente pela reacdo entre
acido e base. Quando em solugdo aquosa os sais se dissociam em um cation e
um anion. Além disso, os sais podem ter origem de um metal e um acido ou uma
reacao entre oxidos. Geralmente se encontram em forma de cristais, normalmente
sollveis em agua, e possuem a caracteristica de em solucdo aquosa conduzir
eletricidade, pois ao se dissociarem funcionam como eletrolitos (BROWN,
LEMAY, BURSTEN, 2005).

Uma solucdo é o produto homogéneo dissolucdo de uma substancia, o
soluto em um solvente, as substancias sao divididas em dois grupos em virtude
da resposta a passagem de corrente elétrica em solucdes. Existe o grupo das
substancias que conduzem corrente elétrica, os eletrélitos (acidos, bases e sais),
e 0 grupo das substadncias que ndo conduzem corrente elétrica, materiais
organicos (glicose, maltose, etc.). A 4gua pura ndo conduz eletricidade, porém se
um acido, sal ou base for dissolvido a solucdo ird conduzir corrente elétrica.
(VOGEL, 1981)

Um eletrdlito € um composto que em solucdo produz ions, este fato é
evidenciado ao verificar a condutividade da solucéo. Dependendo do solvente o
eletrélito pode ser classificado como forte ou fraco (LEVINE, 2012). Eletrélitos
fortes sdo aqueles que em solucdo existem quase totalmente na forma de ions, ja
os eletrélitos fracos s@o o0s solutos que existem em forma molecular com apenas
uma pequena porcdo em ions (BROWN, LEMAY, BURSTEN, 2005). Em outro
modo de classificagéo os eletrolitos sdo denominados intrinsecos e potenciais. Os
sais geralmente sao eletrdlitos intrinsecos, pois em estado liquido puro é um
condutor de eletricidade diferentemente do eletrdlito potencial gue em mesmas

condicdes ndo conduz eletricidade (LEVINE, 2012).
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No presente trabalho, a escolha dos sais, acetato de potassio e citrato de
sédio, teve como base a diferenca na estrutura molecular, além disso, o fato de
ambos os sais serem eletrolitos, e bases fracas.

O acetato de potassio € um sal cristalino branco, originado pela adicdo de
carbonato de potassio em uma solucdo de acido acético. Possui densidade
1,57kg/m?®, funde a 292°C, tem alta solubilidade em &gua 253g/100ml de 4gua a
20°C, € uma solucao alcalina pH de 9,7 em uma solucéo de 0,1M, é soltvel em
metanol, etanol e amdnia sendo insoluvel em éter e acetona, com Cp= 15,482
J/mol.K, S°= 189,131 J/mol.K, AGp= -156 kcal/mol, AHx= -176,5 kcal/mol. O
acetato de potassio é utilizado na producdo de vidro, como agente de
abrandamento na producdo de papel, € uma agente desidratante e de
amortecimento, na medicina é usado como expectorante e diurético(PATNAIK,

2002). O acetato de sodio possui uma estrutura molecular vista na Figura 1.

O
HzC™ OK

Figura 1 - Estrutura molecular do acetato de potassio
Fonte: Sigma Aldricht

O citrato de sédio é conhecido com sal azedo, € obtido pela neutralizacdo
do &cido citrico por um composto de sodio. E usado como aditivo conservante e
agente flavorizante em alimentos, na medicina € utilizado como agente
anticoagulante em transfusfes de sangue, também pode ser usado no tratamento
de infec¢Bes urinarias e como laxativo osmético(CITRATO DE SODIO) .

O citrato de sédio € um produto organico em forma de cristais de
coloragdo branca, é soluvel em agua e insolavel em &lcool etilico, possui
densidade de 1,76Kg/m*® com ponto de fusdo 150°C(Dinamica), a estrutura do

citrato pode ser vista na Figura 2(CITRATO DE SODIO).
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O

O ONa *H20

ON .
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Figura 2 - Estrutura molecular do citrato de sédio tribasico
Fonte: Sigma Aldricht

Como ja falado, em solugdes eletroliticas a corrente elétrica € conduzida
pelo movimento das particulas carregadas , porém em eletrélitos o namero de
particulas é cerca de 2 a 3 vezes maior que o numero de moléculas dissolvidas.
Pela teoria de Arrhenius as moléculas dos eletrdlitos ao se dissolverem em agua
dissociam-se em atomos carregados,0s ions, e estes conduzem a corrente
elétrica devido a sua migracdo, os ions quando ligados a corrente se
movimentam, por causa das sua forcas eletrostaticas, em dire¢cdo ao condutor de
carga oposta. A dissociagcdo depende da concentragcdo da substancia. Na
Equacdo 1 e 2 sdo indicadas as férmulas de dissociacdo do acetato de potassio e
do citrato de sédio, respectivamente (VOGEL, 1981).

CHSCOOK — CHSCOO- + K+ .................................................................. (1)
Naz(C3Hs0O(C00)3).2H,0 — 3Na* + (C3H5O(COO)3)_3 + 2H,0........ (2)

O grau de dissociacéo eletrolitica, observado na Equacéo 3, é uma fracéo
das moléculas que estéo efetivamente se dissociadas(VOGEL, 1981).

n? de méleculas dissociadas (3)

ne total de moléculas

onde :

a = grau de dissociacao;
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Acidos e bases fortes e sais, mesmo os advindos de &cidos e bases
fracos, sao eletrdlitos fortes, pois se dissociam quase que completamente, mesmo
guando muito diluidos (VOGEL, 1981).

O estudo do movimento dos ions auxilia na compreensdo da
movimentacdo das moléculas, pois ao aplicar um diferencial de potencial entre
dois eletrodos imersos na solugdo, consegue-se deslocar os ions pelo solvente.
Por meio desse estudo pode-se estimar o transporte de espécies de cargas
neutras(ATKINS, 2011)

2.2 CONDUTOMETRIA

A condutometria € a medicdo da condutancia de solucfes ibnicas, que
ocorre devido a migracdo dos ions positivos e negativos em conjunto com a
aplicacdo de um campo eletroestatico. A condutancia depende da quantidade de
ions presentes, sua cargas e mobilidade (OHLWEILER, 1981.).

Quando os ions de uma solucdo estdo sob acdo de um potencial
aplicado, eles sdo acelerados na direcdo do elétrodo com carga oposta a deles,
sua velocidade é delimitada pela resisténcia que o solvente tem ao movimento
das particulas. Com as solucdes de eletrolitos obedecem a lei Ohm, sua
velocidade de migracdo de ions é linearmente relacionada com a f. e. m. que é
aplicada, a corrente i se relaciona de forma direta com E e inversamente com R
como pode observado na Equacéao 4 ( OHLWEILER, 1981.).

. (E-Eq)
j = EED @)

i=corrente;
E= for¢ca motriz
Eq= potencial de decomposicéo;

R= resisténcia;
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A resisténcia em uma solucdo ibnica com condutores metalicos é
dependente da natureza e do tamanho do condutor, sendo que a resisténcia &
diretamente proporcional ao seu comprimento e inversamente proporcional a sua
area de secéao transversal, isso pode ser verificado na Equacéao 5 (OHLWEILER,
1981.).

R=p() (5)
onde:
R= resisténcia(Q);
A= &rea secao transversal(cm?);
|= comprimento(cm);

p= resisténcia especifica do material(Qcm);

A condutancia é dada pelo inverso resisténcia, verifica-se isso na Equacao
6. (R OHLWEILER, 1981.).

A A
L=2=k] (6)

L= condutancia(Q);
A= &rea secao transversal(cm?);
|= comprimento(cm);

k= inverso da resisténcia especifica do material(condutividade)(Q*cm™ou S cm™);

Como existe uma dependéncia entre a condutividade de uma solucéo e o
namero de ions presentes, utiliza-se a condutividade molar, vista na Equacao 7
(ATKINS,2011).

Am = (7)
em que:

A= condutividade molar (S m? mol™);

k=condutividade (S cm™);

c= molaridade do eletrdlito.
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Em conducgdo de materiais metalicos a resisténcia cresce com 0 aumento
., ~ A . . dk
da temperatura, j& na conducé&o iGnica acontece o contrario, sendo — ha ordem

de + 1- 2% por grau de temperatura, normalmente a resisténcia especifica € maior
em eletrélitos do que em metais (OHLWEILER, 1981.).

Em eletrdlitos a condutancia especifica € uma funcdo da concentracédo do
mesmo. Em eletrélitos fortes a condutancia especifica se eleva com a
concentracdo, em solucdes diluidas k sofre acréscimo praticamente linearmente
com a concentracdo. Ja eletrdlitos fracos tém sua condutancia especifica
aumentada de forma gradual com a concentracdo (OHLWEILER, 1981.).

Tanto em eletrdlitos fortes e fracos a condutancia aumenta devido ao
aumento do numero de ions por unidade de volume na solugdo. Em eletrdlitos
fortes isso ocorre proporcionalmente a concentragcdo, em solu¢cdes com maior
concentracdo o aumento de k ocorre de forma ndo linear com a concentracao
devido a interecdo dos ions. Ja em eletrélitos fracos a variacdo gradual de k
ocorre devido a relacdo entre a ionizag&o parcial do soluto com a reducao do grau
de ionizacdo com o aumento da concentracdo (OHLWEILER, 1981.).

Em uma solucdo eletrélitica a condutancia depende do numero e da
velicidadede dos ions. Em eletrdlitos fracos o aumento da condutancia devido a
diluicdo esta relacionado com a elevacédo do grau de ionizacdo j4 em eletrdlitos
fortes se da pelo aumento da velocidade dos ions. Pois em solucdes que sofrem
diluicdes os ions estdo afastados e sua influéncia um ion no outro € muito
pequena, porém com 0 aumento da concentracdo as atracfes interibnicas sao
aumentadas e assim as velocidades dos ions sdo diminuidas(OHLWEILER,
1981).

Eletrolitos fortes estdo quase totalmente ionizados quando em solucéo,
assim a concentracdo dos ions em solucdo € proporcional a concentracdo do
eletrolito forte. segundo a lei de Kohlrausch, em concentragbes baixas as
condutividades molares de eletrélitos fortes se alteram linearmente com a raiz
quadrada da concentracdo, isso pode ser observado na Equacdo 8
(ATKINS,2011).

Ap = A9, — k. c1/? (8)



A= condutividade molar(S m? mol™);
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A%, =condutividade molar limite(condutividade molar limite da concentragdo nula);

k=condutividade (S cm™);

c1/2= molaridade do eletrdlito.

Para entender as medidas de condutividade é preciso saber o porqué dos

jons se deslocarem com velocidades diferentes e terem condutividades molares

diferentes. A diferenca de potencial entre dois eletrodos planos paralelos gera um

campo elétrico, descrito pela Equacao 9, que aplica uma forca sobre os ions, essa

forca é visualizada na Equacao 10,

em que:
F= forca aplicada pelo campo elétrico,
ze= carga do ion,

A@=diferenca de potencial dos eletrodos;

|I=distancia entre os eletrodos.

9)

(10)

Os cétions reagem a aplicacdo do campo sendo acelerados em direcao

ao eletrodo negativo e os anions para o positivo, esta migracdo é de curta

duracdo , pois conforme os ions se deslocam pelo solvente, sentem a forca de
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atrito retardadora equivalente a velocidade de seu movimento. Considerando a lei
de Stokes para o deslocamento de uma esfera aplicada em escala microscépica

tem-se na Equacao 11 a descri¢cao da forca de atrito retardadora.

Ffric = 6r]7TClS (11)

em que:
Fsric= forca de atrito retardadora;
a=raio esfera(m);

s=velocidade da esfera(m/s);

n= coeficiente de viscosidade do meio;

Como as duas forcas atuam em dire¢cBes opostas, além disso os ions
adquirem rapidamente sua velocidade terminal, a velocidade de migragéo vista na
Equacdo 12, sempre que a forca aceleradora é proporcional a forca retardadora
viscosa, a forca resultante é nula. A velocidade de migracdo de um ion é
equivalente a intensidade do campo aplicado, isso pode ser visto na Equacédo

13(ATKINS,2011).

__ zeE

(12)

- éenma

U = — (13)

- éenra

em que:

S=velocidade de migracéo,

u=mobilidade i6nica;
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E= campo elétrico;
z=carga de um ion;

e= carga de um elétron,
a=raio esfera(m);
s=velocidade da esfera(m/s);

n= coeficiente de viscosidade do meio;

A fracdo da corrente total movimentada pelos ions de uma determinada
espécie é dita numero de carga, que pode ser visto na Equacdo
14(ATKINS,2011).

_ Z+C1AF
ty = 2IAt (14)

em que:
t:=numero de transporte de ions;
z.= carga ion;

c= molaridade da solucéo;
F=constante de Faraday;
I=corrente;

At=tempo



24

Os coeficientes de atividade ibnica em solugfes diluidas tém relacdo com
c'2 e de sua carga ndo dependendo da natureza quimica de cada ion, sendo que
essa interacdo € explicada pelas caracteristicas da atmosfera i6nica de cada ion.

(ATKINS,2011).

Levando-se em conta o efeito de migracdo, precisa-se analisar a
atmosfera ibnica como se fosse uma nuvem de cargas com conformacgédo de uma
esfera. Sendo que os ions que compdem essas esferas ndo se agrupam no
mesmo instante, envolta do ion que esta se movendo, assim a atmosfera nao esta
nem totalmente composta na frente do ion em movimento nem totalmente desfeita
na parte de traz. A consequéncia disso é o deslocamento do centro da carga
dessa atmosfera para um pequeno espaco atrds do ion que se movimenta,
analisando que as cargas envolvidas possuem sinais opostos, o resultado € o
surgimento de uma forga retardadora desse movimento idnico, sendo que essa

dificuldade de movimentag&o do ion é dito efeito de relaxagdo (ATKINS,2011).

A atmosfera dos ions causa outro efeito sobre a movimentacao i6nica,
pois o efeito de atrito viscoso é acentuado pela atmosfera, devido ao
deslocamento em sentido contrario ao do movimento do ion central, esse efeito é
conhecido como efeito eletroforético, que reduz a mobilidade e a condutividade
dos ions. Esses efeitos sdo explicados pela teoria de Debye-Hiickel-Onsanger,
essa teoria nos leva a uma expressao do tipo Kolarausch, vista na Equacéo 15, e

seus coeficientes séo vistos nas equacdes 16 e 17(ATKINS,2011).

K = A + BAY, (15)
sendo,
22 eF2 [ 2 \1/2
A= 31 (eR_T) (16)
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_ qz’eF (2 1/2
" 24meRT (aRT) (17)

em que:

A%, =condutividade molar limite (condutividade molar limite da concentragdo nula);
€= permissividade elétrica do solvente;

g=0,586 no caso de um eletrolito;

R=constante universal dos gases;

T=temperatura;

F= constante de Faraday;

z=é a carga do ion;

e= carga de um elétron;

e= carga ionica,

s=velocidade da esfera(m/s);

n= coeficiente de viscosidade do meio;

2.3 TRANSFERENCIA DE MASSA

O fendbmeno de transferéncia de massa tem aplicabilidade em varias

areas como: industrial, medicinal e ambiental. Dessa forma, a compreensédo de
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coOmo seu mecanismo acontece € crucial para o melhoramento e desenvolvimento
de muitas areas do conhecimento. Assim, nesse tOpico busca-se explicar um
pouco sobre o fenébmenao.

Segundo Geankoplis (2009, p. 412) o transporte de massa é fundamental
para muitas areas da ciéncia e engenharia. Muitos fenémenos envolvem
transferéncia de massa como: a evaporagdo da agua em um copo, a dissolugcéo
de acucar e sua posterior difusdo no café, o processo de fermentacéo, reacdes
cataliticas e muitos processos de purificacao.

Quando um sistema contém dois ou mais componentes, cujas
concentracdes variam de ponto a ponto, ha uma tendéncia natural de a massa ser
transferida, minimizando a diferenca de concentracdo dentro do sistema e
chegando-se ao equilibrio. O fluxo de matéria (ou de massa, ou de mols) de uma
regido de maior concentragdo para outra de menor concentragcdo, de uma
determinada espécie quimica € chamado transferéncia de massa (BENITEZ,
2009).

Caso a mistura seja estagnada o transporte é dito difusdo molecular. Se
houver agitagdo mecénica ou por gradiente de velocidade, 0 mecanismo € dito
conveccado natural ou forcada, andlogo aos mecanismos de transferéncia de calor
(BENNET E MYERS, 1978).

A teoria da difusdo foi primeiramente estuda e desenvolvida por dois
estudiosos sendo um deles Thomas Graham (1805-1869) que descobriu que a
difusdo em gases € uma mistura espontanea de dois gases em contato devido a
troca de posicdes entre estes, sendo para gases inversamente proporcional a raiz
guadrada do gas analisado. E que a difusdo em liquidos € cerca de 1000 vezes
mais lenta que em gases. Além disso, verificou que o movimento de difusdo em
sistemas liquidos é proporcional a quantidade de sal presente na amostra.
(CUSSLER, 2007)

E o segundo grande estudioso da difusdo que proporcionou 0s maiores
avancos na teoria de difuséo foi Adolf Fick (1829-1901), que descreveu a lei da
difusdo com base matematica analogamente a lei para conducdo de calor,
descrita por Fourier, e a lei de conducéao elétrica de Ohm. Fick reconheceu que a
difusdo € um mecanismo molecular e realizou compara¢cdes com a lei de Fourier
para desenvolver a Lei de Fick para difusdo (CUSSLER, 2007).
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Como a difusdo se baseia no movimento aleatério das moléculas até a
completa mistura entre as substancias, normalmente a difusdo ocorre em
conjunto com outro fendmeno, seja 0 de momento, momento angular ou troca de
calor. Por ser um movimento molecular e portanto mais lento, em varios
processos a difusdo acaba sendo o fator limitante, como na destilacdo, na reacéo
catalitica com poros, na reacdo de absorcdo do sistema gastrointestinal humano
ou ainda no sabor em comidas (CUSSLER, 2007).

No processo de difusdo, a espécie que é transferida denomina-se soluto.
As regides que contém o soluto podem abrigar populagcdo de uma ou mais
espécies quimicas distintas do soluto, as quais sdo denominadas solventes. O
conjunto soluto-solvente, por sua vez, é conhecido como mistura (para gases) e
solucéo (para liquidos). Tanto uma quanto outra constituem o meio onde ocorrera
o fendmeno de transferéncia de massa (BIRD, STEWART E LIGHTFOOT, 2002).

O movimento de uma espécie quimica de uma regido de maior
concentracdo para uma regido de menor concentracdo pode ser observado a olho
nu, adicionando-se um pequeno cristal de permanganato de potassio (KMnO,4) em
um becker com agua. O permanganato de potassio comeca a dissolver-se na
agua, e muito perto do cristal ha uma solucdo concentrada, roxo escuro, do sal.
Devido ao gradiente de concentracdo que é estabelecido, 0 permanganato se
difunde afastando-se do cristal. O processo de difusdo pode ser seguido
observando-se o crescimento da regido roxa. Roxo escuro onde a concentracao
de permanganato € alta e roxo claro onde é baixa (BIRD, STEWART E
LIGHTFOOT, 2002).

A diferenca de concentracdo do soluto traduz-se em forca motriz,
necessaria ao movimento da espécie considerada de uma regido a outra. O teor
da resposta de reacdo desse movimento, em virtude da acéo da forgca motriz, esta
associado a resisténcia oferecida pelo meio ao transporte do soluto (BIRD,
STEWART E LIGHTFOOT, 2002).

Como ja explicado a transferéncia de massa se d& por diferencas de
concentracbes no meio, caso existam duas espécies A e B a tendéncia € de que
as moléculas de A migrem da regido contendo mais moléculas de A para a regiao
contendo mais moléculas de B e vice-versa até que a concentracdo de A e B seja

homogénea no meio estudado.
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2.2.1 Alei de Fick

A lei de Fick € a principal forma de descrever o fenbmeno de transporte
de massa, principalmente por equacionar este fendbmeno de forma a possibilitar o
calculo do mesmo e facilitar a sua compreensédo. Assim, ser4 abordado nesse
tépico uma descricdo da lei de Fick.

A difusdo molecular pode ser estabelecida como o movimento de
transicdo de moléculas entre fluidos de forma casual, migrando de regides mais
concentradas para menos concentradas. Considerando o sistema em estado
estacionario, a difusdo das moléculas ocorre em um gradiente de concentracao
(GEANKOPLIS, 2009).

A Equacgao da primeira lei de Fick de uma forma geral para sistema
unidimensional é apresentada na Equacdo 18. A primeira lei de Fick considera o
perfil de velocidade constante, ou seja, a analise é feita em estado estacionario
(MCCABE, SMITH e HARRIOT, 2005).

DCa

JA = —Dv
Db

(18)
em que:

Ja= componente do fluxo molar de A;

D.=difusividade volumetria;

Ca= concentragao;

b= distancia na direcdo da difuséo;

Para um sistema tridimensional a Equacdo da primeira lei de Fick é

descrita pela Equacao 19.

Ja=D,VCa = p_ D,Vxa (29)
em que,
Ja= componente do fluxo molar de A;
D=difusividade volumetria,;
Ca= concentragao;

pm= densidade molar da mistura,
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xa= fracdo molar de A (MCCABE, SMITH e HARRIOT, 2005).

As semelhancas entre essas equacoes de difusividade e troca de calor,
permitem que as resolucbes em sistemas de transferéncia de massa sejam
baseadas nas utilizadas em sistemas de trocas térmicas. A grande diferenca entre
os dois fenbmenos é que na transferéncia térmica o calor ndo é uma substancia,
mas sim energia em transito, e a difusdo € um fluxo de matéria (GEANKOPLIS,
2009).

Assim, o fendmeno de transferéncia de calor em uma determinada
direcdo, se da pela existéncia de um gradiente de temperatura e uma taxa de
condutividade térmica. E no transporte de massa existem diferentes gradientes de
concentracdo para cada componente e, normalmente, diferentes difusividades
(MCCABE, SMITH e HARRIOT, 2005).

A segunda lei de Fick, que pode ser vista na Equacdo 20, analisa o
processo de transferéncia de massa em difusdo transiente, ou seja, com
gradiente de concentracdo assim a Equacao fica parecida com a Equacao de
transferéncia de calor(GEANKOPLIS, 2009).

dCa d%Ca
o = Dapge (20)

em que,

dCa

- variacdo da concentracdo com o tempo, ou seja, gradiente de concentracao

por tempo;
D,p= coeficiente de difuséo;

d%ca_
dx2

gradiente de concentracao por area;

A difusdo em substancias liquidas é relevante para varias industrias,
sendo considerada mais lenta que em gases, pelo fato das moléculas estarem
arranjadas mais préoximas umas das outras nos liquidos do que em gases. Assim
a forgas atrativas entre elas sdo mais fortes e, dessa forma, as moléculas de um
liquido colidem mais vezes com as moléculas do outro, tornando o processo mais

vagaroso. Além disso, as forcas de resisténcia a difusdo sdo maiores em liquidos
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do que em gases. Em liquidos a difusdo é dependente da concentracdo dos
componentes de difusdo (GEANKOPLIS, 2009).

Percebe-se que a lei de Fick modela, matematicamente, o fendbmeno de
difusdo, sendo de fundamental importancia para o estudo e compreensao deste

fendbmeno.

2.2.2 O coeficiente difusivo

A determinacdo do coeficiente difusivo é de extrema importancia em
Varios processos quimicos, pois através dele tem-se uma quantificacdo da
difusividade de uma determinada espécie. Assim, € importante conhecer o0s
métodos para a obtencdo do mesmo, que estdo explicados neste topico.

Existem duas teorias que estimam aproximadamente a difusividade em
liquidos: a teoria de Eyring e a teoria de hidrodinamica. A teoria de Eyring,
descrita pela Equacéo 21, considera que o arranjo das moléculas se assemelha a
um arranjo de rede quase cristalina e a analise é semelhante a utilizada para
sélidos. Esta teoria tem bons resultados para solu¢des regulares, onde as
moléculas da mistura possuem tamanhos, forma e forcas intermoleculares
semelhantes (BENNET E MYERS, 1978; BIRD, STEWART E LIGHTFOOT,
2004).

e =) 1)
em que,

k= constante de boltzmann;

Dag= difusividade;

T= temperatura absoluta;

¢= parametro de empacotamento;

M= viscosidade.
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J& a teoria hidrodindmica (Equacéo 22), correlaciona a difusdo com uma
forca que age sobre uma esfera que esta em movimento continuo, sendo que
esta forca € calculada pela lei de Stokes e a Equacéo final é conhecida por
Stokes-Einstein. A Equacéo supracitada pode predizer a difusividade para uma
grande faixa de moléculas esféricas diluidas em solu¢cdes (MCACABE, 2005;
CUSSLER,2007; BIRD, STEWART E LIGHTFOOQOT, 2004).

Dv = —~ (22)

- 6mrop

em que,

k= constante de boltzmann;
D= difusividade;

T= temperatura absoluta;
ro=raio molecular;

p= viscosidade;

A Equacédo 21 é aplicavel para grandes moléculas esférica em solvente
de pequeno peso molecular, e também em particulas em suspensdo. Para
moléculas de solvente pequena usa-se a correlacdo empirica de Wilke-Chang,
descrita pela Equacao 23 (MCACABE, 2005; CUSSLER, 2007; BIRD, STEWART
E LIGHTFOOT, 2004).

—8(ypbMb)1/2T

Dv = 7,410 wa® (23)
em que,
D,= difusividade;
T= temperatura absoluta;
Va=volume molar do soluto quando no ponto de ebulicéo;
U= viscosidade;
wb=parametro associado ao solvente;

Mb= massa molar do solvente.

Percebe-se que o calculo do coeficiente difusivo depende do sistema

onde ele esta ocorrendo, sendo assim é necessario para o estudo uma avaliacdo
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de qual modulagéo é mais condizente com a complexidade do sistema que esta

sendo verificado.

2.2.3 Difusdo molecular em solugdes iGnicas

fons e moléculas quando estdo em solucédo aquosa s&o envolvidos em
uma rede organizada de moléculas de agua, onde os atomos de oxigénio da agua
possuem cargas parcialmente negativas e os atomos de hidrogénio possuem
cargas parciais positivas, em que cada atomo de hidrogénio possui
aproximadamente o valor da metade da carga de um atomo de oxigénio. As
moléculas de agua se ligam devido as cargas do oxigénio e do hidrogénio, ou
seja, os atomos de oxigénio se ligam aos cations e os &tomos de hidrogénio se
ligam aos anions (HARRIS, 2012).

Os raios de hidratacdo dos ions sdo determinados pelo coeficiente de
difusdo dos mesmos, e da sua movimentacdo em um campo elétrico. Se o ion for
pequeno, mas sua carga for consideravel, entdo mais moléculas de agua se
ligardo a ele, assim o ion se comportara igual a uma espécie mais volumosa em
solucéo. A atividade i6nica esta relacionada com o volume da molécula (HARRIS,
2012).

Os sais se dissociam em agua em maior ou menor grau. Usando como
exemplo o cloreto de sodio NaCl, em contato com agua os ions de sédio e de
cloro se separam e, quando submetidos a passagem de corrente elétrica,
conduzem mais facilmente esta corrente, do que apenas a agua. A difusdo do
cloridrato de sédio pode ser visto como um coeficiente simples de difuséo, os ions
de cloro e de sodio se difundem a mesma taxa. Porém, os diferentes ions
possuem diferentes coeficientes de difusao, ja que, ao entrarem em contato com
a agua, os prétons tém um mecanismo de transporte diferente (CUSSLER,2007;
GEANKOPLIS,2009).

Ao se dissociarem, os préotons fazem ligacdes com moléculas de agua,
que causam mais dissociacfes nas moléculas do sal e assim sucessivamente,

uma reacdo em cadeia. Por isso, as dissolugdes dos protons sdo mais rapidas
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que as dos anions, ocasionando coeficientes de difusdo diferentes entre protons e
anions. Porém, ao se analisar a difusdo do NaCl utiliza-se apenas um coeficiente
difusivo, que € um valor médio dos coeficientes difusivos do ion cloreto e do ion
soédio, sendo o movimento determinado pela espécie com 0 mecanismo mais
lento. Em solug@es eletroliticas de sais simples o coeficiente de difusdo € dado
pela Equacdo de Nernst-Haskell, descrita na Equacdo 24 (CUSSLER,2007,
GEANKOPLIS,2009).

Gt
DYg = 8,928x107°T L=
o)

(24)
em que,

D9 = coeficiente de difusdo em diluigdo infinita, cm?/s;

T=temperatura, K;

n., Nn.= valéncia do céation e do anion, respectivamente;

A+, A.=condutancia elétrica, cm?/gequiva.ohm;

Analisando o tamanho dos ions € esperado que estes tenham velocidade
diferentes que sdo descritas pela teoria de Stokes-Eisntein, onde para eletrélitos,
a velocidade dos ions esta associada com o potencial quimico e com
eletroestatico. O fluxo ibnico € devido ao movimento browniano do ion, sendo
influenciado pelas diferencas de concentracdo do ion e de potencial
eletrostatico,0 movimento browniano é fruto das colusées das moléculas do
solvente com os ion(CREMASCO, 2012). A Tabela 1 traz os valores do

coeficiente de difusao dos ions estudados.
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Tabela 1 - Coeficientes difusivos dos ions estudados em dilui¢ao infinita a 25°C

fons Di(cm’s'x10)
K 1,96
Na* 1,33
CH,COO 1,09
(CsHs0(CO0),)” - _
H 9,31
OH 5,28

Fonte: (CREMASCO, 2012).

A Equacéo de Nerst descrita na Equacéo 24, pode ser calculado tendo-se
os dados de condutividade equivalente ibnica limite, apresentados na Tabela 2 ,
em uma diluicdo infinita a 25°C(CREMASCO, 2012).

Tabela 2 - Condutividade equivalente dos ions estudados em diluicdo infinita a 25°C

fons A(ohm/eq.)
K" 73,50
Na’ 50,10
CH5COO 40,90
(C3HsO(CO0)3) _
H 349,80
OH 198,60

Fonte: (CREMASCO, 2012).

No caso de temperaturas diferentes pode-se utilizar a correlagéo vista na

Equacéo 25, para obter-se a condutividade equivalente(CREMASCO, 2012).

I{iT(gc) = 1{1259(: + a(T - 25) + b(T — 25)2 + C(T - 25)3 (25)
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Tabela 3 - Condutividade equivalente dos ions estudados em dilui¢cdo infinita a 25°C

ions A Bx10° Cx10*
K* 1,433 0,406 -0,318
Na* 1,092 0,472 -0,115
CH,COO L _ _
(CsHsO(CO0)3)” _ _ _
H* 4,816 -1,031 -0,767
OH

Fonte: (CREMASCO, 2012).

2.3 CONDUTIVIDADE ELETRICA

Neste trabalho o estudo da condutividade elétrica € fundamental, pois é
através dessa resisténcia a passagem de corrente elétrica que serd possivel
quantificar o estudo pretendido. Portanto, é necessaria para o desenvolvimento
deste trabalho a compreensao do assunto descrito neste tépico.

A condutividade elétrica pode ser definida como a capacidade que uma
solucdo, metal ou gas apresenta em conduzir a corrente elétrica. As medidas de
condutividade dédo informacdes sobre o transporte das cargas devido a difusédo
das espécies ibnicas, por causa da acdo do campo elétrico ou o gradiente de
concentracédo ionica (RODRIGUES, 2012).

A maior ou menor facilidade que uma solucdo apresenta para conduzir a
corrente depende de alguns fatores, como a mobilidade ibnica, forca idnica,
concentracdo das solucdes, temperatura e o tamanho e forma da espécie
Normalmente a condutividade elétrica € experimentalmente determinada por meio
da medida da resisténcia elétrica de uma determinada solucdo eletrolitica
(BARRETO, 2011).

Os condutores de eletricidade sdo materiais, cujos condutores de carga
estdo livres, e se movimentam devido a influéncia de um campo magnético.

Existem varios tipos de condutores de eletricidade como metais e suas ligas,
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semicondutores como eletrélitos e gases ionizaveis. Este movimento dos elétrons
é dito corrente e o deslocamento destas cargas e tido como conduc¢do, assim a
corrente | € descrita conforme Equacao 26 (REITZ, MILFORD e CHRISTY, 1982).

1=22 (26)
em que,
I= corrente;
Q= carga,

t= tempo;

Nos eletrélitos os condutores de carga sao tanto os ions negativos quanto
0S positivos e seus deslocamentos ocorrem em sentido contrario. Ha
predominéancia na conducdo por parte de um deles, devido a diferenca de
velocidade de deslocamento, sendo que o mais rapido prevalece. Este movimento
dos condutores de carga possibilita que a corrente se mantenha no mesmo
sentido, ja que o transporte de carga em uma superficie dependera tanto do sinal
da carga quanto do seu sentido (REITZ, MILFORD e CHRISTY, 1982).

A conducdo por um elemento de area pode ser analisada por meio da
Equacao 27.

dl = [¥; Nigivi].n.da (27)
em que,
di= é a corrente;
Ni= nimero de portadores de carga por unidade de volume;
gi=carga;
vi= velocidade de deslocamento do portador de carga;
da=elemento de area;

n=vetor unitario normal a area;

A soma dos elementos dentro do colchete é denominada densidade de
corrente (J) e pode ser definida pontualmente em um meio condutor pela Equacéo
28 (REITZ, MILFORD e CHRISTY, 1982).
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J = [Xi Nigivi] (28)
em que,
J= ¢é a densidade de corrente;
N;= numero de portadores de carga por unidade de volume;
gi=carga;
vi= velocidade de deslocamento do portador de carga;
da=elemento de éarea;

n=vetor unitario normal a area;

Agrupando as EquacGes 27 e 28 e diferenciando, chega-se a

representacdo da corrente elétrica pela Equacgéo 29.

I=[ Jnda (29)
Em que,
I= corrente,
J= densidade de corrente;
n= vetor normal a area;

da=elemento de area;

Seguindo a lei de Ohm, em metais a temperatura constante percebe-se
gue a densidade de corrente € proporcionalmente linear ao campo elétrico,
resultando na igualdade apresentada na Equacdo 30 (REITZ, MILFORD e
CHRISTY, 1982).

J=g.dE (30)

em que,
J=densidade de corrente;
g= condutividade;

dE= campo elétrico;

Além disso, tem-se que a resistividade (n) é dada pela Equacdo 31
(REITZ, MILFORD e CHRISTY, 1982).
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(31)

Q |k

em que,
n=resistividade;

g= condutividade;

2.4 MODELOS FisSICOS

Os modelos foram desenvolvidos para explicar o fenbmeno de resposta
elétrica de alguns materiais, sendo explicados neste topico.

No inicio do século XX foi desenvolvido um modelo tedrico para explicar a
conducao térmica e elétrica em metais, 0 modelo de Drude ou teoria do elétron
livre. Este modelo assume que em alguns estados de matéria, como metais e
plasma, os elétrons presentes na camada de valéncia ndo estdo “ligados” ao
atomo e sim livres, e estes se movimentam de forma aleatéria, auxiliando na
conducéao de corrente (REITZ, MILFORD e CHRISTY, 1982).

A teoria do elétron livre utiliza a teoria cinética dos gases, aplicando-a nos
metais. A teoria cinética dos gases de forma resumida trata as moléculas do gas
como se fossem esféricas, rigidas e iguais, e que ao se movimentarem fazem isso
linearmente até colidirem elasticamente umas com as outras, sendo que a
interacdo entre as moléculas ocorre apenas durante essas colisbes (PEREZ,
2000).

O modelo de Drude é compativel com a lei de Ohm e atende as
correlacdes de condutividade elétrica e térmica da lei de Wiedemann e Franz.
Porém, falha ao predizer algumas grandezas fisicas dos metais, como capacidade
calorifica. A deducéo para a lei de ohm é resumida na Equacéo 32 e a correlacao
para a lei de Wiedemann e Franz pela Equacdo 34 (PEREZ, 2000; REITZ,
MILFORD e CHRISTY, 1982).

—
I
o
ks)
1A

w51}

(32)
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em que,
J= densidade de corrente;
p=densidade do elétron;

g=carga do elétron;
T =tempo entre as colisdes;
m=massa do elétron;

E=campo elétrico.

E, assim, a condutividade pela teoria do elétron livre (g), descrita pela
Equacédo 33 fica da seguinte forma (Pérez, 2000; REITZ, MILFORD e CHRISTY,
1982):

g= P;?ln (33)
Em que,

g= condutividade;

p=densidade do elétron;

g=carga do elétron;
T =tempo entre as colisdes;

m=massa do elétron;

Ja a condutividade térmica é resumida pela Equacdo 18 (PEREZ, 2000)
(REITZ, MILFORD e CHRISTY, 1982).

K= Zv2TC, (34)
Em que:
K=coeficiente de condutividade térmica;
v’= velocidade quadratica media eletrdnica;
T=tempo entre as colisdes;

C,= calor especifico;
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De acordo com o modelo de Drude, correlacionando a condutividade

térmica com eletrlca(g), utilizando a teoria cinética dos gases, chega-se a

Equacao 35 (Pérez, 2000) (REITZ, MILFORD e CHRISTY, 1982).

K 2 Kpy2
—=—-(—)-.T 35
;=36 (35)
Em que,
K ~ . o L L
E= correlacdo da condutividade térmica pela condutividade elétrica;

Kp= constante de boltzmann;
T= temperatura absoluta do gas;
g=carga do elétron.

Apesar ter sido desenvolvido para metais o modelo de Drude pode ser
utilizado para se entender o mecanismo de condugdo em outros tipos de
materiais, servindo para uma grande quantidade de sistemas. A visdo mais
moderna trata o0 metal como uma rede de ions, compostos por nucleos positivos,
envolvidos por uma “nuvem” gas de elétrons (SARDENBERG, 2011). O modelo
de Drude é aplicavel para metais, no presente trabalho pretende-se avaliar o
comportamento do modelo para sistemas liquidos.

A Equacédo de Poisson-Nernst-Planck (PNP), descrita na Equacédo 36, é
uma Equacédo de conservacdo de massa que analisa a influéncia de um gradiente
de concentragdo i6nico e um campo elétrico sobre o fluxo das espécies quimicas,
sendo a combinacdo da Equacédo da continuidade juntamente com a Equacao de
Poisson e as leis de Fick e Ohm. O escoamento de cada espécie ibnica é
explicado pela Equacdo de Nernst-Planck relacionando cada ponto do espaco
com um fluxo em consequéncia do gradiente de concentracdo e ao campo elétrico
presentes no mesmo. Na Equacdo 37 tem-se a Equacdo de Poisson-Nernst-
Planck correlacionada com a lei de Einstein (CAMARGO, 2012).

v = =Dy(Vpy + 77 V) (36)

=V.(eVd) = X piq; (37)
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Em que,

Jy=fluxo ibnico;

D= coeficiente de difusdo da espécie v;

pv= densidade da espécie v(humero de ions por volume);
gv=carga da espécie v;

Kb= constante de boltzmann;

®= campo elétrico;

€= permissividade elétrica

A Equacdo de Poisson-Nernst-Planck é utilizada em sistemas difusivos
onde a difusdo ibnica de uma espécie em um determinado meio, esta sujeita a um
campo elétrico externo dependente do tempo, devido a acdo de uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos. Entre este eletrodos tem-se um liquido isotrépico
ionizado, com cargas negativas e positivas igualmente distribuidas de forma que,
no instante inicial este liquido se encontra neutro, antes da aplicacdo de potencial
diferencial. A aplicacdo deste potencial elétrico externo gera no sistema uma
redistribuicdo desta cargas, formando uma mistura de dupla camada no liquido.
Assim, as equacdes de Nernst-Planck descrevem a difusao usual em conjunto
com o termo de interacdes elétrica entre 0 campo externo e o ions presentes no
sistema, e a Equacdo de Poisson considera as interacbes entre o0s ions
(MICHELS, 2014)
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3. METODOLOGIA

A etapa experimental foi realizada no Laboratdrio de Quimica Instrumental,
da Universidade Tecnolbégica Federal do Parana do campus de Ponta Grossa
situada no Av. Monteiro Lobato, s/n - Km 04 CEP 84016-210 - Ponta Grossa - PR
— Brasil.

A resposta elétrica (condutividade) foi estudada em funcdo do tempo
para as solucdes de acetato de potassio e citrato de sédio em solugcédo aquosa a
0,1M, bem como as mistura de acetato de potassio e citrato de sddio tribasico a
50-50%, 90-10% e 10-90%. Os ensaios foram realizados em uma célula
experimental de transferéncia de massa com controle de temperatura
proporcionado por um Banho Ultratermostatizado Microprocessado Digital - com
circulacdo de demanda de agua - Modelo SP-152.

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS NECESSARIOS

Os materiais que foram necessarios para a realizacdo deste trabalho
estdo listados na Tabela 4, onde, também esta indicada a quantidade

aproximada utilizada de cada material.

Tabela 4- Previsdo dos materiais necessarios.

Material Quantidades aproximadas
Agua ultrapura (Master All) 30L
Acetato de potéssio de pureza 99,5% 2509
Citrato de sodio tribasico 95% 500g

Fonte: Autoria préopria.

Os equipamentos utilizados para a realizagdo do experimento foram:
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Balanca Analitica( Mark);

Balao volumétrico 100 ml;

Baldo volumétrico 1000 ml;

Proveta graduada de 100mL;

Agitador magnético;

Barra de agitacdo magnética de 10mm;
Cronometro,

Computador equipado com o programa Origin;

Um condutivimetro;

Uma célula experimental de transferéncia de massa

Banho Ultratermostatizado Microprocessado Digital - Com circulagéo

de demanda de agua - Modelo SP-152;
S&o apresentadas as metodologias do procedimento experimental nos

topicos a sequir.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para realizar o experimento foi utilizada uma célula de difusdo, como a

apresentada na Figura 3, onde a solucdo salina € colocada e, entdo, a célula é

inserida no béquer, mantendo no minimo 5 mm de &gua cobrindo os capilares da

mesma.



Figura 3- llustracéo célula difusora.

Fonte: Autoria propria
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A célula de difusdo é composta por 317 capilares e cada capilar possui

5mm de comprimento e 1mm de didametro, que possibilitam a passagem da

solucdo salina para que esta se difunda na &gua ultrapura utilizada para

preencher o bécker.

O condutivimetro € mével e se encaixa com facilidade no bécker que foi

utilizado para a realizacdo do experimento, da mesma forma que a célula de

difusdo. Os parametros do condutivimetro, descritos na Tabela 5, pode ser

utilizado para verificar a precisdo dos dados estatisticos.

Tabela 5- Especificacdes do condutivimetro entre 0 e 60°C

Valor Medida Resolucéo Preciséo
200 pS 0.1-199.9pS 0.1puS 6% FS+2dgt
2mS 0.2-1.999 mS 0.001 mS 6% FS+2dgt
20 mS 2-19.99 mS 0.01 mS 6% FS+2dgt

Fonte: Edibon equipamentos.

Para a realizacdo do experimento foi necessario controlar a temperatura e

homogeneizar o meio onde as leituras foram feitas. Para tanto, o sistema foi
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montado, usando-se um béquer sobre um agitador magnético, contendo uma
barra de agitacdo em seu interior, para realizar a homogeneizacdo do meio, e
envolveu-se a mangueira de circulacdo do banho ultratermostatico na vidraria,

para que a temperatura pudesse ser monitorada (Figura 4).

Figura 4- Sistema utilizado no experimento

Fonte: Autoria propria

O experimento foi realizado em um béquer de 1000ml onde adicionou-se
cerca de 650ml, de 4gua ultrapura, além disso, colocou-se uma pequena barra de
agitacdo no interior do bécker, controlou-se a velocidade em 60% da capacidade
do agitador. Para evitar possiveis contaminacdes, deixou-se o condutivimetro
ligado, ja acoplado ao bécker, dessa forma, fez-se o monitoramento de
contaminagbes através das leituras de condutividade. As solugbes eram
colocadas na célula de difusdo cuidadosamente para evitar a formac¢do de bolhas
em seu interior, antes da célula de difusdo ser encaixada no bécker, a mesma era
corretamente higienizada com agua ultrapura, para evitar contaminacdes. Em
seguida a célula era acoplada dentro do béquer, onde condutivimetro ja estava
acomodado, para somente entdo adicionar-se mais 100 mL de agua ultrapura,
cobrindo assim a célula de difusdo com cerca de 5mm de agua,logo em seguida,
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acionou-se o cronometro, realizando-se medi¢cées da condutividade de 30 em 30
segundo durante 35 minutos, pois durante os testes percebeu-se que nao ocorre
difusdo completa, assim estipulou-se este valor. Quando as leituras eram
finalizadas a solucdo era armazenada no seu devido local e realizava-se a
limpeza do sistema. Esse procedimento foi realizado para todas as solugdes tanto
de sais puros quanto em misturas, tomando-se 0s devidos cuidados com a

higienizacdo para que ndo houvessem contaminacoes.

3.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES

A concentracdo das solucdes utilizadas no experimento foi 0,1M, sendo
preparadas por pesagem dos sais estudados em balanca analitica com o uso de
papel manteiga com o devido cuidado para evitar desperdicios. Em seguida
transferindo a massa da pesagem para um baldo volumétrico de 100 mL,
solubilizando 0 mesmo com agua ultrapura até a marcacao de 100mL presente no
préprio baldo, tomando todo o cuidado com o0 menisco para evitar erros na
preparacao das solugoes.

As solucbes para a preparacao das misturas foram feitas de duas formas
para as misturas de 50% de citrato de sodio tribasico e 50 %de acetato de
potassio solucbes de 0,1M, foram preparadas com os devidos cuidados,
individualmente em balBes volumétricos de 50mL e realizou-se a mistura das
solugBes, ao adicionar-se ambas em um bal@o volumétrico de 100mL, para entdo
inserir a mistura na célula de difuséo.

Para as misturas de 90% de citrato de sodio tribasico-10 %de acetato de
potassio de solucdes a 0,1M e de 10% citrato de sédio tribasico-90 %de acetato
de potassio. Foram preparadas solu¢des de 0,1M de cada sal em seu respectivo
baldo volumétrico de 100mL, em seguida retirou-se por meio de um pipetador
volumétrico, uma aliquota de 10mL de cada solu¢do colocou-se cada aliquota em
outro respectivo baldo, sendo que os 90 mL faltantes do volume vieram da

solucdes ja preparadas,ou seja, no baldo onde foi depositada a aliquota de 10 mL
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de solucdo de acetato de potassio completou-se o volume com os 90 mL
restantes da solugdo de citrato de soédio, recebendo o nome de mistura
10%acetato-90%citrato. E no baldo onde depositou-se 10 mL de citrato de sédio
completou-se o volume com os 90 mL restantes da solucdo de acetato de

potéssio, essa mistura foi chamada mistura 90%acetato-10%citrato.

3.4 COLETA DE DADOS

As respostas da resisténcia a passagem da corrente elétrica foram obtidas
por meio do condutivimetro, que, para cada concentracdo, apresentou um valor e
este foi anotado, em conjunto com 0 seu respectivo tempo de experimento. A
verificacdo da condutividade se deu a cada 30 segundos. Devido problemas com
a célula de difusdo nédo foi possivel verificar o término do fenbmeno de difusao,
pois o sistema provoca uma difusdo infinita tornando o processo extremamente
lento. Assim optou-se por estabelecer o tempo de 35 minutos para avaliar o
processo de difusdo das espécies estudadas.

O sistema foi analisado dentro dos seguintes parametros:

o Primeiramente foram obtidos os resultados da condutividade em
relacdo ao tempo de cada solugédo salina pura na concentracdo estipulada e a
temperaturas de 20°C, 25°C e 35°C.

. Apoés a analise dos dados da etapa anterior, realizou-se a coleta dos
dados da condutividade elétrica para a mistura dos dois sais, nas propor¢ées ja
mencionadas anteriormente, em condi¢des iguais de temperatura, comparando 0s

valores obtidos com os dados das solu¢des individuais.
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3.5 CURVAS DE CALIBRACAO

As solucdes para as curvas de calibracdo foram feitas utilizando o mesmo
procedimento da preparacdo das solugbes, visto no tépico 3.3, sendo que, as
amostras ndo foram colocadas na célula de difusdo e sim em béckers
devidamente identificados, postos dentro da cuba do banho ultratermostatico para
realizar-se o controle de temperatura.

Em seguida foram feitas as diluicdes citadas na Tabela 6, em que retirou-
se aliquotas da soluc¢éo e diluiu-se as mesmas a um volume de 50 ml em béckers

de 100mL, realizando-se assim as medicoes.

Tabela 6- Preparacdo de curva de calibracéo

Diluicdes (mol/mL) Volume retirado da soluc¢édo principal(mL)
0,01 5
0,02 10
0,05 25
0,08 40
0,1 100

Fonte: Autoria propria

ApOs a coleta dos dados das condutividades das diluicdes nas
temperaturas de 20,25 e 35°C, plotou-se os gréaficos e inseriu-se a linha de
tendéncia, para ter-se a equacédo da reta, sendo essas utilizada para o céalculo do

coeficiente de difuséo, de cada solucao estudada.
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3.6 ANALISE DOS DADOS COLETADOS

Os dados coletados foram analisados primeiramente com o enfoque na
verificacdo da influéncia da concentragdo das soluc¢des salinas na condutividade
das mesmas, por meio dos gréaficos de condutividade versus tempo. A disposicéo
dos gréficos estad baseada na concentracdo das solugcdes a mesma temperatura
para facilitar a visualizacdo do comportamento de cada solucédo salina e para a
mistura dos ions. Em seguida, os gréficos sdo dos dados de cada mistura a
diferentes temperaturas para a verificagao da influéncia da temperatura na difusao
dos ions.

Para a determinacéo do coeficiente difusivo(Dag), foi utilizada a Equacéo

38 vista a seguir.

dk _ DgpNmd? Cp
at 4Vx

(38)

Em que,
dk - . ~
m = Variagdo da condutividade em fung&o do tempo.

Das= coeficiente difusivo;

N = numero de capilares ;

d = diametro do capilar;

X = comprimento do capilar;

Cw = variacdo da condutividade;

V = volume de agua destilada.
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4. RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho foram analisados em trés tépicos

vistos a seguir.

4.1 ANALISE DA CONDUTIVIDADE DAS SOLUCOES NA MESMA
TEMPERATURA

Os resultados obtidos para o comportamento difusivo das espécies
estudadas, ions acetato e citrato, assim como as misturas, nas diferentes
temperaturas (20, 25 e 35°C), serdo apresentados a seguir. Ressaltando que a
concentracbes de todas as solucdes estudadas foram de 0,1 M. Para melhor
compreensao na Tabela 7 temos a discriminacdo da nomenclatura utilizada na

analise dos dados.

Tabela 7 Nomenclatura utilizada

SOLUCAO NOMENCLATURA
Acetato de Potéssio Acetato de Potéssio
Cirato de Sodio Cirato de Sodio
Mistura 50% acetato de Potéssio -50%citrato de Sodio 50% acetato -50%citrato
Mistura 90% acetato de Potéssio -10%citrato de Sodio 90% acetato -10%citrato
Mistura 10% acetato de Potéssio -90%citrato de Sodio 10% acetato -90%citrato

Fonte: Autoria préopria.
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4.1.1 Resultados a 20°C

Os resultados da condutividade em funcdo do tempo, para a temperatura

20°C, séo apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 - Comportamento da Condutividade em funcéo do tempo, T=20°C, (a) acetato; (b)
citrato; (c) mistura 50% acetato-50%citrato (d) mistura 10% acetato-90% citrato (e) mistura
90% acetato-10% citrato.

Fonte: Autoria propria

Como pode ser observado na Figura 5 (d), a mistura 10% acetato -
90%citrato foi a que obteve a maior condutividade. Isto indica a interacdo entre os
ions livres e agua, o0 que motivou um aumento da mobilidade dos ions
(condutividade). Esta mobilidade ficou mais acentuada com uma quantidade
maior de citrato de sodio. Outra importante observacdo foi que os valores da
condutividade aumentaram no tempo estudado entre misturas do que substancias
puras. Logo, pode-se concluir que os ions interagem entre si modificando a

mobilidade.
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A condutividade em funcdo do tempo seguiu a sequéncia: 10%acetato-
90%citrato >90% acetato-10% citrato>50% acetato-50%citrato>citrato>acetato.

No Anexo | sdo apresentadas as tabelas, com os dados experimentais de
condutividade por tempo das solugbes estudadas, e uma comparacdo detalhada

dos resultados em percentagens, na temperatura 20°C.

4.1.2 Resultados a 25°C

Os resultados da condutividade em fungéo do tempo, para a temperatura
25°C, sédo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6 - Comportamento da Condutividade em funcdo do tempo, T=25°C, (a) acetato de
potassio; (b) citrato; (c) mistura 50% acetato-50%citrato (d) mistura 10% acetato-90% citrato
(e) mistura 90% acetato-10% citrato.

Fonte: propria autoria
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Para essa condicdo percebe-se um comportamento diferente do
apresentado anteriormente (Figura 5). Com um aumento da temperatura do
sistema, ocorreu um aumento acentuado na condutividade em todo o periodo
estudado para a solucédo de citrato de sodio. Este resultado ndo esta de acordo
com o proposto na Tabela 2 de(Condutividade equivalente dos ions estudados em
diluicdo infinita), que pode ser aplicada na Nerst (Equagéo 24) para estipular-se o
coeficiente difusivo dos ions. A Tabela 2 apresenta valores para a mobilidade do
jon K" (A=73,50 ohm/eq) e Na’ (A=50,10 ohm/eq), assim espera-se que a
substancia que contenha ions de potassio possua maior condutividade que a
substancia de soédio, entretanto, temos que levar em conta a influéncia da
estrutura molecular do citrato de sodio do acetato de potassio. Isto sugere que a
molécula longa do citrato de sodio (Naz(C3HsO(COO0)3).2H,0) pode ter uma maior
dificuldade de difundir, comparada com a molécula do acetato de potéssio
(CH3COOK).

Outra diferenca dos resultados obtidos a 20°C é que as solucdes de
mistura também apresentaram condutividade inferior a da solucédo de acetato de
potdssio, sendo que houve apenas uma excecdo a mistura 10% acetato-90%
citrato Figura4(d) obteve alguns valores maiores do que a solugéo de acetato.

A condutividade em funcdo do tempo seguiu a sequéncia aproximada:
citrato>acetato >50% acetato-50%citrato >90% acetato-10% citrato>10% acetato-
90% citrato (até ~ 20 min). Apds este periodo esta sequéncia se modifica para
citrato>90% acetato-10% acetato>50% acetato-50%citrato>citrato>10% acetato-
90% citrato.

No Anexo Il sdo apresentados os dados experimentais € uma comparacao

detalhada dos resultados em percentagens, na temperatura 25°C.

4.1.3 Resultados a 35°C

Os resultados da condutividade em funcdo do tempo, para a
temperatura 35°C, sdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 - Comportamento da Condutividade em funcdo do tempo, T=35°C, (a) acetato de
potéassio; (b) citrato de sédio; (c) mistura 50% acetato-50%citrato (d) mistura 10% acetato-
90% citrato (e) mistura 90% acetato-10% citrato.

Fonte: Autoria propria

Como esperado um acréscimo da condutividade foi observado com o
aumento da temperatura (35°C). Nota-se também um comportamento semelhante
ao apresentado na Figura 5 (temperatura de 20°C), ou seja, a mistura 10%
acetato-90% citrato obteve a maior condutividade em funcéo do tempo.

A condutividade em funcdo do tempo seguiu a sequéncia: 10%acetato-
90%citrato >50% acetato-50%citrato > citrato >90% acetato-10% citrato > acetato.
Observervou-se que a mistura 90,% acetato-10% citrato e citrato de potassio,
foram praticamente iguais, indicando que a pequena quantidade de citrato
adicionada, nao influenciou na condutividade, possivelmente devido ao tamanho
maior da molécula. Outra explicacdo pode ser que devido a erros de operacao,
pois a mistura 90% acetato-10% citrato foi realiada em 850 mL de agua ultrapura
e ndo com 750 mL como as demais, devido a isso a solucdo estava mais diluida
que as demais, dificultando a locomocgéo dos ions.

No Anexo lll sdo apresentados os dados experimentais e uma comparacao

detalhada dos resultados em percentagens, na temperatura 35°C.
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4.1.4 Discussoes Geral

Nota-se em todos os graficos o comportamento do citrato puro em relacéo
ao acetato puro foi 0 mesmo, ou seja, o citrato teve maior condutividade isso se
deve a forma de dissociacdo de uma molécula do sal citrato de sddio que libera
trés ions de so6dio e um de citrato. Assim, tém-se quatro ions para conduzir
corrente elétrica na solucédo (Aumentar a condutividade). Ja a dissociacdao de uma
molécula acetato de potassio gera apenas um ion de acetato e um ion de
potassio.

Com essa andlise percebe-se que mesmo que nao tenham sido
encontrados dados tedricos de condutividade de todos os ions para determinar-se
a condutividade tedrica dos sais. Percebe-se que o comportamento dos sais
puros estd dentro do esperado, pois apesar dos ions de potassio terem
condutividade equivalente maior, quando comparado com a do sodio, eles estédo
em menor quantidade.

Todas as misturas demonstraram um comportamento diferente no
experimento a 25°C, ja que apresentaram condutividade muito abaixo do
esperado. Isso pode ter acontecido devido ao acréscimo de temperatura, que
pode ter afetado a difuséo dos ions da célula difusora, uma vez que o aumento de
energia dos ions pode ter causado desordem no meio e dificultado a
movimentagao ionica.

A analise da mistura 50%acetato-50%citrato a 20°C e 35°C, apresentou
comportamentos interessantes. Uma primeira expectativa era ter um
comportamento mediano, ou seja , a condutividade desta mistura estar entre, a
apresentada tanto pelas solu¢des puras quanto das misturas, a 20°C percebe-se
que seu comportamento foi condizente quando comparado com as solucdes de
citrato e acetato puras. Porém a 35°C sua condutividade foi muito acima do
esperado, ficando préxima ao da mistura 10% acetato-90% citrato, que foi a que
demonstrou maior condutividade nas temperaturas de 20 e 35°C. Isso
provavelmente ocorreu pela facilitacdo da movimentacdo id6nica devido ao
aumento de temperatura e que de alguma forma a presenca dos ions diferentes

facilitou e muito essa migracéo dos ions.
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Ja no caso das misturas 10% acetato-90% citrato tanto a 20 quanto a
35°C apresentou condutividade maior tanto comparada com as substancias puras
guanto com as misturas, o que demonstra que a presenca de mais ions,
provavelmente aumenta a velocidade de difusdo devido ao movimento idnico.

No estudo da misturas 90% acetato-10% citrato, percebe-se um
comportamento diverso, pois 0 comportamento apresentado a 20°C, € superior ao
esperado, ja que sua composicado tem mais ions de acetato de potassio, previa-se
um comportamento mais semelhante ao do acetato puro como 0 que ocorreu no
experimento conduzido a 35°C. Isso pode ter ocorrido devido a presenca dos ions
de citrato de sédio em pequena quantidade auxiliou o movimento idnico a 20°C.
Ja a 35°C, devido a pequena quantidade dos ions citrato e sodio ndo houve
diferenca significativa na difusdo da mistura quando comparada com o a solucao

de acetato pura.

4.2 ANALIE DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA DIFUSAO DOS iONS

A temperatura € um dos fatores de grande influéncia no fenbmeno de
difusdo, pois aumentando-se a temperatura de um sistema se aumenta a energia

dos ions. A seguir realiza-se um estudo dessa influéncia.

4.2.1 Andlise do acetato de potassio puro

O resultado do experimento analisando o acetato puro nas temperaturas de
20,25 e 35°C ¢ indicado na Figura 8, a seguir. Apesar de ter sido usado o banho
ultratermoestatico néao foi possivel manter uma temperatura totalmente constantes

durante todo o trabalho. O experimento com acetato puro a 20°C teve erro de +
1,7°C, a 25°C erro de + 0,61°C e o experimento de 35°C com erro de + 0,36 °C,
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como no inicio do experimento foi estipulada uma variacdo de até 2°C todas as

leituras atenderam esse pré-requisito.
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Figura 8- Grafico da condutividade do acetato em diferentes temperaturas

Fonte: propria autoria

Como se pode verificar na Figura 8 a maior condutividade da solucédo é

observada na temperatura de 35°C. Ja para as temperaturas de 20 e 25°C houve

apenas uma pequena diferenca.

No Anexo

IV sdo apresentados os dados experimentais e uma

comparacao das condutividades do acetato em outras temperaturas.

4.2.2 Analise Citrato de sodio tribasico puro

As temperaturas das leituras do citrato de sodio foram: 20°C com erro det

1,57°C, para 25°C com erro det 0,02 e para as leituras a 35°C erro dex 0,11°C.
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Os resultados obtidos na comparacdo das temperaturas sédo vistos no Figura 9,

no anexo V é possivel verificar e comparar resultados experimentais.
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Figura 9 - Gréfico da condutividade do citrato a diferentes temperaturas.

Fonte: propria autoria

Na Figura 9, observou-se uma maior diferenga no valor da condutividade

entre as leituras a 20 e 25°C e pelo formato do gréfico fica nitido o quanto a
atuacdo da temperatura modifica a difusdo, pois o grafico a temperatura de 20°C
demonstra que o processo de difusdo estava muito mais lento nesta temperatura
em comparagao com as outras Isso se deve aos ions terem menos energia para
realizarem o movimento de difuséo.

No Anexo V sao apresentados os dados experimentais € uma comparacgao
das condutividades do citrato em outras temperaturas.

Apenas confirmando os resultados visualizados no grafico 9 a diferenca de
condutividade entre as medi¢ces a 25 e 35 °C sdo consideraveis menores do que
guando comparamos os valores de 20-25°C e 20-35°C.
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4.2.3 Analise da Mistura 50% acetato-50%citrato

As leituras da mistura 50% acetato -50%citrato realizadas a 20°C com erro
de + 1,91°C, a 25°C com erro de * 0,27°C e a 35°C a foi realizada com erro de +
0,31 °C. O comportamento da solucdo pode ser verificado na Figura 8. Os os

valores utilizados para comparacao aparecem no Anexo VI.
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Figura 10- Grafico condutividade da mistura 50% citrato e 50% acetato em varias
temperaturas

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 10 como em todos os outros verifica-se que a maior leitura de
condutividade pertence ao experimento realizado a 35°C. O que difere das outras
solucdes neste grafico é que visualmente ndo pode-se dizer que houve diferenca
entre os dados coletados a 25 e 20°C, o que ndo é esperado ja que com O
aumento da temperatura espera-se que 0s ions tenham mais energia para se

difundirem.
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No Anexo VI sao apresentados os dados experimentais e uma comparacao
das condutividades da mistura em outras temperaturas.

Como verificado no grafico os valores obtidos na leitura a 35°C sdo muito
maiores quando comparados aos das outras temperaturas estudadas; porém ao
contrario do esperado a curva de 25°C que, apesar de ter valores muito perto da
curva de 20°C como visualiza-se na Figura 10, os mesmos s&o menores do que a
20°C.

4.2.4 Analise Mistura 10% acetato-90% citrato

As medidas da mistura 10% acetato-90% citrato foram realizadas a 20°C
com erro de = 1,27°C, a de 25°C com erro de + 0,2°C e a leitura de 35°C foi
realizada com erro de + 0,03 °C. Os resultados da condutividade podem ser
observados na Figura 11 e os dados e uma comparagao entre as diferentes

temperaturas podem ser verificados no Anexo VII.
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Figura 11- Gréafico da condutividade da 10%acetato-90% citrato em varias
temperaturas

Fonte: prépria autoria.
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Pode-se perceber pela Figura 11 uma grande diferenga no
comportamento dos ions a temperatura de 35°C pois os valores de condutividade
estdo muito superiores aos obtidos a 25°C e 20°C. Isso se deve ao aumento de
energia dos ions. Além disso observa-se na Figura 11 que a curva da leitura de
condutividade & 20°C obteve valores maiores de condutividade do que os da
leitura a 25°C, igualmente ao que ocorreu na andlise das outras mistura.

Os dados de condutividade na de temperatura 25°C foram menores que
os dados obtidos a 20°C, o que nao era esperado, pois teoricamente no sistema a

25°C os ions teriam mais energia para realizarem o movimento difusivo.

4.2.5 Andlise Mistura 90% acetato-10% citrato.

Os dados obtidos a 20°C tiveram cerro de + 1,14°C, os de 25°C com erro
de + 0,0°C °C e os dados obtidos a 35°C com erro de + 0,27 °C. Os resultados de
condutividade por temperatura sao vistos na Figura 12 e os dados e uma

comparacao entre os dados obtidos podem ser verificados no Anexo VIII.



62

8 - T=35°C

mn
] T=20°C

[
. . ® e T=25°C

Condutividade(uS)
D
1
[ ]
[ ]

a4+
5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

tempo(min)

Figura 12 - Grafico da condutividade da mistura 90% acetao-10%citrato

Fonte: propria autoria

Como observado na Figura 12 na temperatura de 25°C existe um
decréscimo na condutividade quando comparado com as leituras de 20°C, o que
€ um comportamento diferente do esperado.

Pode-se perceber que o comportamento das misturas nas medicdes a
25°C tém menor condutividade do que a leituras a 20°C, o que € inesperado ja
que o comportamento normal seria aumentar jA que 0 sistema possui mais

energia para se difundir.

4.2.6 Discussoes Geral

Ao analisarmos os resultados percebemos que a solugcdo de acetato
quando comparada com a solucdo de citrato sofre menos influéncia da
temperatura, pois as meédias, da solucdo de acetato, de aumento de 20 a 25°C
foram cerca de 35% e de 25 a 35°C de aproximadamente 57%. Percebe-se assim
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a maior resposta do acetato foi no aumento de apenas 5°C da temperatura,
guando aumentou-se 10°C esperava-se um aumento mais significativo.

Ja o citrato teve uma resposta consideravelmente maior a mudancas de
temperatura quando comparado ao acetato puro, pois ao comparar as leituras de
condutividade da solucdo de acetato puro, nota-se que os valores obtidos a
temperatura 35°C apenas dobraram quando comparados com os valores
verificados a 20°C. No caso do citrato elas foram muito altas chegando a
aumentarem quase 6 vezes quando compara-se as medi¢des de 20°C e de 35°C.
Isso pode ter acontecido devido ao ndmero muito maior de ions presentes na
solugdo de citrato, pois ao fornecermos mais energia houve um aumento na
movimentacao ionica.

Nas substancias puras percebe-se uma maior diferenca de condutividade
em percentual para as temperaturas estudadas de 20 a 25°C (diferenca de 5°C)
do que de 25 a 35°C (diferenca de 10°C), tanto que em ambas as solugbes
esperava-se uma condutividade maior a 35°C. Assim um comportamento nao
linear entre a relacdo temperatura e condutividade, foi observado.

Analisando os resultados das solugbes de misturas, percebeu-se um
comportamento distinto do encontrado para os resultados de solugdes puras na
temperatura de 25°C. Todas as misturas apresentaram menor condutividade a
temperatura de 25°C do que a 20°C. Esperava-se um comportamento semelhante
ao apresentado pelas solucdes puras, ou seja, que houvesse um aumento da
condutividade ao aumentar a temperatura do meio. Esse fato possivelmente pode
ter ocorrido devido a desordem causada pelo aumento da energia disponivel dos
ions, ou seja, uma maior interacao entre eles.

Na verificagdo do comportamento das misturas, com o aumento de
temperatura de 20 a 35°C, percebe-se que as misturas tiveram um
comportamento esperado quando comparadas com as solugbes puras. As
misturas mistura 50% acetato-50%citrato e 10% acetato-90% citrato
apresentaram condutividade maior que o0 esperado. Ambas apresentaram
condutividade superior a apresentada pela solucdo de citrato, entre as solugbes
puras € a solucdo que apresentou maior condutividade, isso pode ter ocorrido

devido a interagdo dos ions que facilitou os movimentos iénicos.
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4.3 CURVA DE CALIBRACAO

As curvas de calibracbes foram construidas para poder-se calcular o Dab
por meio da Equacao da reta. Devido ao grande namero de curvas de calibragdo
e para facilitar a visualizagéo fez-se uma tabela, a Tabela 8 com as curvas de

calibracédo obtidas para cada mistura em cada temperatura.
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Tabela 8 - Valores das equac@es das retas das solucdes

Equacéo da Reta

—_— Acetato Citrato 50%acetato-50%citrato  10%acetato-90%citrato  90%acetato-10%citrato

T $°C)
l 20°C Y=83,422x +0,1761 Y= 150,08x +1,0699 Y=112,15x +0,5931 Y= 143,66x +0,9799 Y= 89,909x +0,2863
R? 0,9998 0,998 0,9989 0,9977 0,9971
25°C Y=92,463x +0,1639 Y= 163,78x +1,3293 Y=126,23x +1,6109 Y= 161,49x +0,09965 Y=101,21x +0,2072
R? 0,999 0,9975 0,9978 0,9993 0,9994
35°C Y=110,57x +0,2189 Y=206,93x +1,5102 Y=153,81x +0,7819 Y=199,87x +1,3778 Y=122,37x +0,3643
R? 0,9997 0,9938 0,999 0,9974 0,9997

Fonte: prépria autoria
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Analisando as curvas de calibracdo percebe-se que os valores de R? séo
muito proximos de 1 o que sugere uma boa curva de calibracdo. Em posse dos
dados das curvas de calibracdo é possivel descobrir 0 Dag de cada solucéo, os
valores de Dag estéo discriminados na Tabela 9.

Como mencionado anteriormente 0 Dag pode ser calculado com o uso da

Equacédo 38, apresentada no referencial tedrico.

Tabela 9 - Coeficiente de difusdo das solucbes

Solugéo Dab a Dab a Dab a
"’lZ 1".2 m2
20°C(107* =~ 25°C(10* =~ 35°C(10~* ™)
Acetato de Potassio
2,79364 2,580338 1,791665
Cirato de Saddio
3,185421 1,402331 0,980615
Mistura 50% acetato
de Potassio -
i o
50%citrato de Sodio 3,017961 3,589129 0,345949
Mistura 90% acetato
de Potéssio -
0, I Adi
10%citrato de Soédio 1627746 4124734 0,446217
Mistura 10% acetato
de Potéssio -
i L
90%citrato de Sodio 1,092492 3,91076 211962

Fonte: prépria autoria

Para calcular variacdo da condutividade utilizou-se o valor inicial e final e
subtraiu-se um do outro, como o sistema nao chega a realizar uma difuséo
completa, os valores obtidos & 35 minutos n&o séo os valores finais proprios para
a realizacédo do calculo da Equacgao 38. Dessa forma, ao visualizar a Tabela 9
com os valores de Dag por solugdo e temperatura, nota-se que existe um
decréscimo no Dpg das solugdes puras nas temperaturas de 20 e 35°C, ja nas
misturas a temperatura de 25°C devido a diminuicdo da condutividade das
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misturas, nesta temperatura nota-se um aumento significativo no Dag das

mesmas.

4.3.1 Discussdes Geral

Quando analisamos o coeficiente difusivo percebemos que os valores
encontrados ndo estao satisfatorios, pois o esperado é que os valores de Dag
aumentem. Para compreender melhor este resultado, a Tabela 10 (LOBO e
QUARESMA, 1989 e RIBEIRO et. al 2012). nos traz, valores de dois estudos da
difusdo do cloreto de cadmio (CdCl,), um a temperatura de 25°C e o outro a 37°C,
onde verifica-se que o aumento da temperatura aumenta a dificuldade de

movimentagao no sistema, ou seja 0 Dag aumentou.

Tabela 10 - Dados experimentais comparando Dag do CdCl, em diferentes temperaturas

Concentrac&o mol/dm® Dab(10”m®s™) a 298,1K Dab(10” m® s™) 310,15K
0,001 1,139 1,340
0,003 1,091 1,320
0,005 1,048 1,284
0,01 1,025 1,275

Fonte: LOBO e QUARESMA, 1989 e RIBEIRO et. al 2012.

Isso ocorreu devido a ndo estabilizacdo do sistema, em relacdo a
difusividade dos ions. Com isso, ocorreu uma difusao infinita, ndo obtendo um
platd nas curvas de condutividade versus tempo, como o verificado nas Figuras 5-
12. Neste sentido, a aplicacéo da Equacédo 38 para a determinacdo do Dag néo foi

a mais acertada.
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4.4 MODELO DE DRUDE APLICADO A SOLUCOES ELETROLITICAS

O modelo de Drude é utilizado para investigacdo da condutividade em
sistemas solidos (metais). Em particular, neste trabalho o modelo sera aplicado a
sistemas liquidos (solu¢des aquosas). Os resultados dos ajustes a temperaturas

de 20 e 25°C sao apresentados nas Figura 13 e 14, respectivamente.
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Figura 13 Ajustes pelo modelo de Drude para os dados (Temperatura 20°C) (a) acetato de potassio;
(b) citrato de sodio; (c) mistura 50% acetato-50%citrato (d) mistura 10% acetato-90% citrato (e)
mistura 90% acetato-10% citrato.

Fonte: Autoria propria

o @ (d)
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Figura 14 - Ajustes pelo modelo de Drude para os dados (Temperatura 25°C) (a) acetato de
potassio; (b) citrato de sédio; (c) mistura 50% acetato-50%citrato (d) mistura 10% acetato-90%
citrato (e) mistura 90% acetato-10% citrato.

Fonte: Autoria propria.

Como pode ser observado nos dados experimentais das solucoes

estudadas, os parametros do modelo de Drude, foram ajustados adequadamente.
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A mistura de solugdes influencia diretamente a condutividade, como é
indicado nas sequencias para a temperatura de 20°C: 10%acetato-90%ocitrato
>90% acetato-10% citrato>50% acetato-50%citrato>citrato>acetato; para a
temperatura de 25°C a condutividade em funcdo do tempo seguiu a sequéncia
aproximada: citrato>acetato >50% acetato-50%citrato >90% acetato-10%
citrato>10% acetato-90% citrato (até ~ 10 min) e para a temperatura de 35°C a
condutividade em funcdo do tempo seguiu a sequéncia: 10%acetato-90%citrato
>50% acetato-50%citrato > citrato >90% acetato-10% citrato > acetato..

A mobilidade dos ions foi afetada pela mistura das soluc¢des, sendo que a
todas as misturas obtiveram valores de condutividade menor para a temperatura
de 250C, sendo este um resultado muito interessante.

O modelo de Drude € aplicavel, além de sistemas sdlidos (metais) ja

indicados na literatura, em sistemas liquidos (solucdes eletroliticas).
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Anexo I

Resultados obtidos a Temperatura de 20°C
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90% 10%
50% acetato | acetato - | acetato -
Acetato de | Citrato de | -50%citrato 10%citrato 90%citrato
tempo(min) | Potassio (uS) | Sédio (uS) (1S) (nS) (1S)
1 0 0 11 3 0
5 1,4 1.3 1,9 6 2,6
10 2,8 2,6 3,4 8,4 4
15 3,4 4,2 4 9,7 51
20 3,9 5 4,2 11 5,6
25 4 54 4,6 12,1 5,9
30 4,3 6,2 5 14,5 6,5
35 4,5 7,1 5,6 13,3 6,8
Fonte: Autoria prépria.
Comparacgao do dados obtidos a 20°C
50% acetato - | 90% acetato - | 10% acetato -
50%citrato% com 10%citrato% com 90%citrato % com
Acetato de | Citrato de | Acetato de | Citrato de | Acetato de | Citrato de
t(min) Potassio Saédio Potassio Saédio Potassio Saédio
1 _ _ _ _ _ _
5 35,71 46,15 328,57 361,54 85,71 100,00
10 21,43 30,77 200,00 223,08 42,86 53,85
15 17,65 -4,76 185,29 130,95 50,00 21,43
20 7,69 -16,00 182,05 120,00 43,59 12,00f
25 15,00 -14,81 202,50 124,07 47,50 9,26
30 16,28 -19,35 237,21 133,87 51,16 4,84
35 24,44 -21,13 195,56 87,32 51,11 -4,23

Fonte: Autoria propria.



Anexo 11

Dados experimentais a 25°C
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90% 10%
50% acetato | acetato - | acetato -
Acetato de | Cirato de | -50%citrato 10%citrato 90%citrato
tempo(min) | Potassio (uS) | Sédio (uS) (1S) (nS) (nS)
1 2,2 8,3 0,9 0 0,3
5 34 131 2,2 0,9 1,9
10 3,9 15 31 2,6 2,6
15 4,3 15,8 3,6 39 3
20 4.6 16,1 4 4,6 3,3
25 4.8 16,5 4,5 51 3,6
30 51 17 5 54 3,7
35 54 17,6 53 59 3,9
Fonte: Autoria prépria.
Comparacéo da condutividade das soluc¢des a 25°C
50% acetato - | 90% acetato - | 10% acetato -
50%citrato% com 10%citrato% com 90%citrato % com
Acetato de | Citrato de | Acetato de | Citrato de | Acetato de | Citrato de
t(min) Potassio Saédio Potassio Sdédio Potassio Saédio
1 -59,09 -89,16 -100,00 -100,00 -86,36 -96,39
5 -35,29 -83,21 -73,53 -93,13 -44,12 -85,50
10 -20,51 -79,33 -33,33 -82,67 -33,33 -82,67
15 -16,28 -77,22 -9,30 -75,32 -30,23 -81,01
20 -13,04 -75,16 0,00 -71,43 -28,26 -79,50
25 -6,25 -72,73 6,25 -69,09 -25,00 -78,18
30 -1,96 -70,59 5,88 -68,24 -27,45 -78,24
35 -1,85 -69,89 9,26 -66,48 -27,78 -77,84

Fonte: Autoria préopria.



Anexo II1

Dados experimentais das solug¢8es a 35°C
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90%
50% acetato acetato - 10% acetato
Acetato de Cirato de -50%citrato 10%citrato -90%citrato
tempo(min) | Potassio (US) | Sdédio (uUS) (uS) (1) (1)
1 0 10,1 69,7 32,3 3,9
5 4,3 21,9 61,4 69,9 6,2
10 6,2 26,2 64,2 71,9 7,3
15 7,4 27,3 65 73,1 7,6
20 7,9 29,3 65 73,9 7,9
25 8,4 30,1 65,7 75 8,2
30 8,8 30,9 66 75,8 8,5
35 9,3 31,8 67 76,5 8,7
Fonte: Autoria prépria.
Comparacéo da condutividade das solu¢des a 35°C
50% acetato - | 90% acetato - | 10% acetato -
50%citrato% com 10%citrato% com 90%citrato % com
Acetato de | Citrato de | Acetato de | Citrato de | Acetato de | Citrato de
t(min) Potassio Saédio Potassio Saédio Potassio Saédio
1 _ 590,10 _ 219,80 _ -61,39
5 1327,91 180,37 1525,58 219,18 44,19 -71,69
10 935,48 145,04 1059,68 174,43 17,74 -72,14
15 778,38 138,10 887,84 167,77 2,70 -72,16
20 722,78 121,84 835,44 152,22 0,00 -73,04
25 682,14 118,27 792,86 149,17 -2,38 -72,76
30 650,00 113,59 761,36 145,31 -3,41 -72,49
35 620,43 110,69 722,58 140,57 -6,45 -72,64

Fonte: Autoria préopria.



Anexo IV

Dados experimentais dos Acetato de Potassio a varias Temperaturas

tempo(min

) 20°C 25°C 35°C
1 0 2,2 0
5 1,4 3.4 4,3
10 2,8 3,9 6,2
15 3,4 4,3 7,4
20 3,9 4,6 7,9
25 4 4.8 8,4
30 4,3 51 8,8
35 4,5 5,4 9,3

Fonte: Autoria propria.

Comparagao das condutividades do Acetato de Potassio a varias Temperaturas

tempo(min) Comparagéo 20-25°C Comparagéo 20-35°C Comparagéo 25-35°C
1 - - -100
5 142,86 207,14 26,47
10 39,29 121,43 58,97
15 26,47 117,65 72,09
20 17,95 102,56 71,74
25 20,00 110,00 75
30 18,60 104,65 72,55
35 20,00 106,67 72,22
média 35,64625 108,7625 56,13

Fonte: Autoria préopria.



Anexo V

Dados experimentais do Citrato de Sddio a varias Temperaturas
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tempo(min) 20°C 25°C 35°C
1 0 8,3 10,1
5 1,3 13,1 21,9
10 2,6 15 26,2
15 4,2 15,8 27,3
20 5 16,1 29,3
25 54 16,5 30,1
30 6,2 17 30,9
35 7,1 17,6 31,8

Fonte: Autoria prépria

Comparacao da condutividade do Citrato de Sédio a varias Temperaturas

tempo(min) Comparagéo 20-25°C Comparagéo 20-35°C Comparagéo 25-35°C

1 907,69 1584,62 21,69

5 476,92 907,69 67,18
10 276,19 550,00 74,67
15 222,00 486,00 72,78
20 205,56 457,41 81,99
25 174,19 398,39 82,42
30 147,89 347,89 81,76
35 907,69 1584,62 80,68

Média 301,305 591,5 60,31125

Fonte: Autoria préopria.



Anexo VI

Dados experimentais da mistura 50% acetato -50%citrato a varias Temperaturas
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tempo(min) 20°C 25°C 35°C
1 1,1 0,9 69,7
5 1,9 2,2 61,4
10 34 3.1 64,2
15 4 3,6 65
20 4,2 4 65
25 4,6 4,5 65,7
30 5 5 66
35 5,6 53 67

Fonte: Autoria prépria.

Comparacgao da condutividade da mistura 50% acetato -50%citrato a varias Temperaturas

tempo(min) Comparagao 20-25°C Comparagao 20-35°C Comparagéo 25-35°C

1 -18,18 6236,36 7644,44

5 15,79 3131,58 2690,91

10 -8,82 1788,24 1970,97

15 -10,00 1525,00 1705,56

20 -4,76 1447,62 1525,00

25 -2,17 1328,26 1360,00

30 0,00 1220,00 1220,00

35 -5,36 1096,43 1164,15

Média -3,5175 2084,633 2264,61

Fonte: prépria autoria



Anexo VIl

Dados experimentais da mistura 90% acetato -10%citrato a varias Temperaturas

tempo(min) 20°C 25°C 35°C
1 3 0 32,3
5 6 0,9 69,9
10 8,4 2,6 71,9
15 9,7 3,9 73,1
20 11 4,6 73,9
25 12,1 51 75
30 14,5 54 75,8
35 13,3 5,9 76,5

Fonte: Autoria prépria.

Comparacéo entre a condutividade da mistura 90% acetato -10%citrato a varias

Temperaturas
tempo(min) Comparagéo 20- 25°C Comparagéo 20-35°C Comparagéo 25-35°C
1 -100,00 976,67 _
5 -85,00 1065,00 7666,67
10 -69,05 755,95 2665,38
15 -59,79 653,61 1774,36
20 -58,18 571,82 1506,52
25 -57,85 519,83 1370,59
30 -62,76 422,76 1303,70
35 -55,64 475,19 1196,61
Média -61,5788 620,705 2035,903

Fonte: prépria autoria



Anexo VIl

Dados experimentais da mistura 10% acetato -90%citrato a varias Temperaturas

tempo(min) 20°C 25°C 35°C
1 0 0,3 3,9
5 2,6 1,9 6,2
10 4 2,6 7,3
15 51 3 7,6
20 5,6 3,3 7,9
25 59 3,6 8,2
30 6,5 3,7 8,5

Fonte: prépria autoria.

Comparacgao dos dados experimentais da mistura 10% acetato -90%citrato a varias

Temperaturas
tempo(min) Comparagéo 20-25°C Comparagéo 20-35°C Comparagéo 25-35°C

1 - - 1200,00

5 -26,92 138,46 226,32

10 -35,00 82,50 180,77

15 -41,18 49,02 153,33

20 -41,07 41,07 139,39

25 -38,98 38,98 127,78

30 -43,08 30,77 129,73

35 -42,65 27,94 123,08
Média -28,2788 47,6 269,665

Fonte: prépria autoria



