Tese de Mestrado

Aplicacdo da Formulagdo Local da
Termodinamica ao Estudo dos
Processos de Sedimentacdo em

- Solucgdes.

Francisco José Pereira Lopes

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

Rio de Janeiro - Agosto de 1996



Ha pessoas que olham pro mundo e tentam se ver,
outras, olham pra si e conseguem ver o mundo,

A essas dedico este trabalho,

minha mde Odaisa, e a prof* Célia Pires.



Agradecimentos

A onentagio e o acompanhamento do Prof. Paulo M. Bisch foram essenciais tanto
para a realizagdo deste trabalho, quanto para minha formagéo, sem o qual eu nfo estaria
agora concluindo meu mestrado. Devo ressaltar também a liberdade que me propiciou na
condugdo do trabalho.

Dentre as melhores coisas que encontrei aqui no Rio estdo meus amigos Ana
Lucia, Marcia Regina, Liana Macedo, Cristiane, Bartholomeu, Alexandre, Cambraia,
Flavio Garcia, Hélio.

A amizade e constante incentivo de Fernando Vieira e Elias Ramos, foram
fundamentais durante meu trabalho. Devo citar também o prazer de conviver com
Jaqueline, Marcia Amorim, Katya, Telma, Monica, Fabiana, Pedro Pascutti, Alicia, Celina,
Célia Anteneodo, Laurent, Gilza, no Instituto de Biofisica, Instituto ao qual agradego
também pelas condi¢des que me propiciou na realizag@o deste trabalho.

Grande importincia teve o constante incentivo dos Professores Susana e Anibal
Caride, no CBPF. Devo agradecer também a Betéinia, Miriam, & Prof” Sénia Cunha, ¢ ao
Departamento de Matéria Condensada ¢ Espectroscopia do CBPF.

De diversas formas meus irmdos Adalgisa, Ant6nio, Rosemary ¢ Floriano me tém
sido sempre muito importantes.

Devo ressaltar o apoio que sempre recebi de meus tios Antdnio José e lacy

Gaspar, no Maranhido, e de Aurélio ¢ Glafira aqui no Rio.

Agradego ao CNPq pelo apoio financeiro.



Sumario

I-Introducqo..............................c.coooooeoo oo, 1

I1- A Termodinimica de ndo-Equilibrio.
ILL ~Introduc@o. .......................... e 3
I1.2 - Os Principios da Termodinimica de Equilibrio e a Relagdo de

GibBS-DEIREM. ...t e 5

IL3 - As Leis de Conservagéiio e a Forma Local da Primeira Lei

da Termodin@mica. ..............................cc.coiiiiiiiiiiii e 10
11.3.1 - Conservagdo da Massa........................ccccoiiiiiiiiiii e 10
11.3.2 - Equagdo de MovImento. .....................c..cccccoveioiiieeiiicieee oot 14
11.3.3 - Conservaglio da Energia.. ....................ccoooiivioiieieieeecee i 19
1.4 - As Quantidades Especificas e a Relacio de Gibbs-Dithem...................... ... 22
ILS - A Forma Local da Segunda Lei da Termodinamica............................................ 28
11.6 - A Regido Linear e as Equacoes Fenomenologica............................................ 36

IL7 - A Producdo de Entropia para um Sistema Nao-Uniforme

sob a Ac@odeum Campoexterno...............................................cccoiieeeieve 42

III - O Problema da Sedimentacdo.

1-TRIrOAUCEO. ....................ooie e 49
H1.2 - O Processo de Sedimentacio a Partir da Formulagdo Local da

Termodinamica
N1.2.1-A Produgdo de Frtropia.......................cocooviiiiiieiei e 51
2.2 - Relacées entre os Pardmetros de Composicdo do Sistema................................. 57

HI1.2.3 - O Equilibrio de Sedimemtaco. ......................c.cocivvvieeiiei i 60



IIL.3 - A Teoria Desenvolvida por Svedberg.
MI.3.1- A Equacdo de Svedberg.............c...cccooioiiiiiiii e 63
II1.3.2 - Aplicagfes FXperimen{ais. ..............c..c.c.oooueieiiiioeoee oo 63

1V - A Equacdo Algébrica para o Processo de Sedimentaciio.

IV - IRErOdUGAO. ... e e 67
IV.2 - A Equagio Proposta para o Processo de Sedimentagio.

IV.2.1 - O Volume Especifico e as Lquagdes Complementares.................................. 69
1V.2.2 - A Lei de Henry e as Solugbes Diluidas...................................ccocceeiiiil, 71
IV.2.3 - A Forma Diferencial da Equagdo Proposta.............................ccccccceieicisviveiin. 72

IV.2.4 - A Equagdo de Svedberg como um Caso Particular da
Equagao Diferencial PFOPOSIQ.....................c.c.c.coiiiuiiieiieeeee e 75
1V.2.5 - A Solucdo Analitica: Obtengdo da Equagdo Algébrica para a

Sedimerttagdo. .............cc..... oo e 78

V. - Verificac@o Experimental.
VL =Imtrodug@o...................c.cocoiiii i, 81
V.2 - A Caracterizagdo de Sistemas a Partir da Teoria de Sedimentacdo ... 82

V.3 -Ajuste da Equacdo Algébrica Proposta para a Sedimentagido Aplicada a Duas

Solugdes Aguosas: de Sacarose e de Cloretode Sodio.................................. 34
VI-Conclus@o...............................c.oiiiiiiiiee e, 95
VII - Apéndice.

VILT - TQbelas...........ocoooiii e 97



I - Introducdo

) e colaboradores

A teoria de sedimentag3o, desde sua formulagio por Svedberg(“
durante a primeira metade deste século, teve o apice de aplicabilidade nas décadas de 50
e 60, sendo amplamente utilizada no estudos de sistemas macromoleculares. Depois de
um declinio, em decorréncia do desenvolvimento de diversas técnicas como gel
eletroforese e gel filtragiio, emerge hoje como uma progressora técnica aplicada nos mais
diversos campos relacionados ao estudo do comportamento e caracterizagio de
macromoléculas, de origem biolégica ou nio, como na determinagio do peso e dimensio
de macromoléculas, e na distribui¢io destas em solugSes polidispersas. Aplicages de tal
técnica podem ser encontradas também nos processos de separagdo e purificagdio, na .
determinacgdo do coeficiente de atividade em solugles nio ideais, além do estudo da
interagdo entre macromoléculas, como auto-associagio e formagic de complexos
ligantes(m.

Na presente tese, visamos contribuir para o desenvolvimento da técnica de
sedimentacdo, no sentido de ampliar seu espectro de aplicagdes bem como, partindo da
formulagio tedrica da termodinimica de nio-equilibrio”’, fornece-lhe uma estrutura
matematica mais coerente e precisa. Com esse objetivo, apresentamos uma equagdo
diferencial capaz de descrever o processo de sedimentagiio, podendo ser aplicada sem
restringir-se apenas aos sistemas macromoleculares. Essa equagdo proposta permitir uma
solugdo analitica, ¢ conseqiiente obten¢io de uma inédita equagdio algébrica para o
processo de sedimentagéo, sendo tal solugdo também apresentada.

No capitulo 11, sdo apresentados os principios basicos da termodindmica de ndo-
equilibrio e de sua formulag@io local, baseado no desenvolvimento apresentado por de
Groot e P. Mazur, na obra “Non-Equilibrium Thermodynamics” (1968). Onde buscamos
uma discussdo mais pormenorizada e didatica, e assim, visamos contribuir para a
compreensao dessa importante formulagdo dos principios da termodinamica. O capitulo
I ¢é dedicado a obtenc¢io da equagdo de sedimentacdo, na sua forma habitualmente

utilizada, a partir dessa formulagio da termodin3mica. Nessa ocasido é apresentada uma



discussdo a cerca da equagdio de sedimentagio de Svedberg e de suas aplicagBes
experimentais.

A contribuigdo proposta neste trabalho € apresentada a partir do capitulo IV, com
a obtenc&o da equagio diferencial para processo de sedimentacfio, seguida de sua solugdo
analitica. Apresentamos entfio uma discussio das aproximagdes levadas em consideragiio
¢ uma comparagdo com as hipoteses amplamente aceitas e utilizadas na literatura
corrente, € que muitas vezes carecem de uma analise mais precisa.

Uma discussdio, com bases de cunho mais alicercados na experimentagio, &
apresentada no quinto capitulo, intitulado portanto, Verificagdo Experimental. A este

capitulo seguem as conclusdes, o apéndice es as referéncias bibliograficas.



Capitulo II

A Termodinamica de Nao-Equilibrio

L1 - Introdugio.,

A termodindmica de ndo-equilibrio estabelece uma visdo unificada de fendmenos
de natureza distinta, partindo da hipotese do equilibrio local e de principios basicos,
como o primeiro e segundo principios além das leis de conservagdio do momento e da
energia total. Desta forma podemos obter, partindo deste formalismo, uma descrigio
unificada de fenémenos como difuséo de calor, reagBes quimicas e conducio elétrica, o
que se caracteriza como uma contribuigdo valorosa quando se pretende estudar
fendmenos onde esses efeitos ocorram simultaneamente, como por exemplo a produgio
de corrente elétrica ou o fluxo de difusdo associados a uma diferenga de temperatura.

A possibilidade de descriio da evolugdo de sistemas abertos que exibem
comportamentos organizados em estados estacionarios de nfio-equilibrio, corresponde a
uma contribuigdo de grande relevéncia desse formalismo, principalmente se levarmos em
considera¢do que na natureza a maioria dos fendmenos ocorre em situagdes de nio-
equilibrio e em sistemas que normalmente trocam massa € energia com sua vizinhanga.

A formulagdo matematica da termodindmica de ndo-equilibrio pode ser obtida a
partir das leis de conservagdo de massa e energia e dos principios da termodinimica
classica, considerando-se a hipotese de um equilibrio local, no qual mesmo o sistema
como um todo estando fora do equilibrio, podemos supor que cada elemento de volume
esteja localmente em equilibrio, e assim obter equagdes diferenciais descrevendo a
evolugio do sistema.

Apresentamos na segdo 112 - Os Principios da termodindmica de equilibrio e a

relagdo de Gibbs-Dithem, o formalismo basico da termodindmica de equilibrio,



finalizando com a obtengdo da relagio de Gibbs-Dithem, que desempenha papel
fundamental na obtengdo da relagéio local para a segunda lei da termodinamica.

A terceira se¢do € dedicada 4 obtengdo da forma local das leis de balanceamento
da massa e energia total, no sentido de que como o formalismo considera sistemas
abertos, a massa e energia desses sistemas podem ndo ser conservadas, assim as equagdes
de balanceamento s@o expressas por um termo de produgdo, associado aos processos de
produgfo ou consumo de energia, e um termo de fluxo, associado a interagdo do sistema
com o meio externo. Finalizamos a se¢do com a obtengfio da forma local para a primeira
lei da termodindmica a partir da conservagio da energia.

Nas segOes I1.4 e I1.5 apresentamos a obtenc¢o da expressdo para a variagio da
entropia, na forma de uma equagio de balango, e, partindo da hipétese do equilibrio
local, aplicamos a relagdo de Gibbs-Dithem, obtendo por conseguinte, a forma local para
a segunda le1 da termodinimica.

Uma discussdo da chamada regiio linear da dependéncia entre os fluxos e as
forgas termodindmicas, definidos na secdo II.5, é apresentada na sexta segdo deste
capitulo. Em seguida obtemos as equagbes fenomenologicas, que correspondem a
expressoes explicitas para os fluxos termodinimicos, a partir das quais obtemos a
expressdo para a variagdo da energia interna do sistema e a equagdo de movimento, na
forma da chamada equagio de Navier - Stokes.

O capitulo ¢ entdo encerrado com a secio I1.7, onde apresentamos a obtengio do
termo fonte de entropia para um sistema sujeito a um campo externo de centrifugacio e
cujo potencial quimico seja nido-uniformemente distribuido, onde consideramos a
suposi¢do adicional de que o sistema esteja em um estado de equilibrio mecinico sem
viscosidade, de tal forma que a derivada temporal e espacial do campo de velocidade
sejém nulas. O conteudo desta se¢lo dard notdvel contribuicdo quando do

desenvolvimento da teoria de sedimenta¢do, apresentada no capitulo II1.



IL2 - Os Principios da Termodindmica de Equilibrio ¢ a Relacio de Gibbs - Diihem.

v v 1 . .
De acordo com os principios da termodindmica'”, podemos escrever a primeira

let na seguinte forma:

dU =8q - pdV (1)

onde dl/ e dV sdo, respectivamente as variagdes de energia interna e de volume, sendo
pa pressdo ¢ 8q a quantidade de calor trocado pelo sistema com a vizinhanga.

A equagdo acima corresponde a um principio fundamental na termodindmica, o
da conservag@io da energia, ¢ pode ser interpretada como a variagdo da energia interna
sofrida por um sistema que, recebendo uma quantidade de calor d¢, realiza um trabalho
de expansdo pdl . Nesta equagdo esta implicita a idéia de calor como uma forma de
energia, desempenhando papel fundamental na formulagdo matematica em curso.

Os principios da termodindmica nos permitem também definir uma quantidade
extensiva, a entropia, cuja variacdo esta associada ao carater de irreversibilidade dos
processos que ocorram no sistema e a interagdo deste com sua vizinhanga. Desta forma,
para um sistema aberto, podemos expressar a variagdo da entropia por dois termos, um
termo de fluxo, 4,5, associado as trocas de massa e energia do sistema com sua
vizinhanga, e por um termo de producdo, .5, associado aos processos irreversiveis

exibidos pelo sistema:

dS=dS+dS @)

onde sdo validas as desigualdades:

th



d,5—0 3)

dS=0 4)

A primeira desigualdade esta vinculada a liberdade do sistema em interagir com a
vizinhanga, enquanto (4) expressa o segundo principio da termodinamica, de acordo com
0 qual a produgdo de entropia no sistema deve ser sempre maior ou igual a zero. Desta

forma, para este termo de produgio, podemos distinguir duas situagdes distintas:

d5=0 Quando ocorrem apenas processos reversiveis. (5)

T

d5>0 Quando ocorrem processos irreversiveis. (6)

Para sistemas isolados, que ndo trocam massa nem energia com sua vizinhanga, o
fluxo de entropia &, € nulo, assim de (2), (5) e (6), podemos escrever para a variagio

total de entropia desses sistemas:

dS =d.§ =0, processos puramente reversiveis, em sistemas isolados.  (7)

dS =d.§ > 0, Pprocessos irreversiveis, em sisiemas isolados. (8)

Para sistemas fechados, que ndo trocam massa, mas nos quais ocorra um fluxo de

calor quase-estatico, € valida a 1gualdade de Carnot-Clausius;



dS:% (%)

A equagdio acima estabelece uma importante relagdo entre a quantidade de calor
fornecida ao sistema, tratada com uma quantidade de energia na expressdo para a
primeira lei, e a entropia do sistema, onde 7 € a temperatura do sistema na transferéncia

de calor.

Devemos lembrar aqui a defini¢iio de fluxo de calor num processo quase-estatico,
como aquele verificado num sistema cujo estado de equilibrio é preservado.

Podemos reconhecer na equagio acima a temperatura T funcionando como um
fator integrante, e assim interpretar o termo 4§ como uma diferencial exata, e §.
fisicamente, como uma fungio de estado, dependendo apenas dos estados inicial e final

do sistema.
A partir da expressido (9), podemos distinguir dois comportamentos para os

sistemas fechados, de acordo com o caréater de reversibilidade dos processos no sistema:

dS =d_ S —%?—, apenas processos reversiveis (d.5 = 0), em sistemas fechados  (10)

dSzd.S= B_q processos irreversiveis (d.5 = 0), em sistemas fechados. (1)

Usando a expressdo (1) para a primeira lei da termodindmica, o comportamento
de sistemas fechados descrito pelas expressdes (10) e (11) assume, respectivamente, a

seguinte forma:

dU = TdS - pdV (12)



dU < TdS - pdV (13)

Partindo da expressio (12), podemos obter:

d(U - TS + pV)= —SdT +Vdp (14)

de onde podemos definir o potencial de Gibbs:

G=U~-TIS+pV (15)
de forma que,
dG = -SdT +Vdp (16)

Postulando que o potencial de Gibbs seja uma fungdo homogénea de primeira

2
ordem nas massas dos componentes, de acordo com o teorema de Euler® ), podemos

obter;

G(p,?}mk):i[a(}] m, (k=1 2..n) (17)



onde m, € a massa do componente £, 7 € o nimero total de componentes no sistema e os
subscritos p, T'e m,. indicam as derivadas sdo tomadas considerando, respectivamente, a

pressdo, a temperatura e a massa dos outros componentes constantes.

Podemos entiio definir o potencial quimico do componente & na forma:

(aG) =, (k=1 2... n) (18)

om
% pTm,

Assim, como G = G(p, I,m, ), temos,

dG—(ﬁ] dp+(§J dT+(—a£J dm, , (19)
op T

T P

de onde podemos escrever, usando as expressdes (16) e (18):
dG = —SdT +Vdp+ > p,dm, (20)
k=1

Usando entdo as expressdes (15) e (20) podemos obter a chamada relagio de

(Gibbs-Duhem;

ms:dUdehzukmk (21)
k=}



A equagdo acima ¢ valida para um sistema em equilibrio termodindmico,
podendo trocar calor com o ambiente e no qual a massa dos componentes possa sofrer
variagdes, sem provocar alteragdes no estado de equilibrio. Tal expressdo desempenha,
como veremos, papel fundamental na formulagdo matemética da termodindmica de

processos irreversiveis.

1.3 - As Leis de Conservagdo e a Forma Local da Primeira Lei da Termodindmica.

Nesta se¢do, obteremos expressdes diferenciais para os principios basicos como a
conservagio da massa e da energia, de tal forma que possam ser aplicados a um elemento
de volume do sistema, onde podemos ter fluxos tanto de massa quanto de energia. Estas
quantidades ndo sdo realmente conservadas no elemento de volume, sendo entretanto
balanceadas, no sentido de que variagGes na massa ou na energia, localmente definidas,
possam ser expressas por termos associados aos fluxos ou & produgio dessas quantidades,
como resultado das interagdes das particulas do sistema entre si ou com campos externos

aos quais o sistema esteja sujeito.

11.3.1 - Conservagdo da massa.

Considerando um sistema aberto composto de n componentes onde r reagdes
quimicas possam ocorrer, a velocidade de variagio da massa do componente quimico k,

em um volume arbitrario V, pode ser expressa como:

v F
dmy, a’J‘ J‘@pk
De - E | peav=| Pray 22
PR Ot (22)

1}



onde p, adensidade de massa, definida por:

Am,

p]( AV 2 (23)

sendo Am, e AV, respectivamente, a massa do componente £ e o volume total do
elemento de volume.

Podendo a variagdo temporal da massa do componente £ no volume ¥ ser
expressa pelo fluxo através da superficieQ e pela produgdo total do componente como

resultado das reagdes quimicas, podemos escrever:

Vapk B 4 ¥ ¥
f Ziay ——J‘pkvk.dQ+§J‘v,g-deV (24)

Na expressdo acima, v, ¢ a velocidade do componente &, dQ € um vetor com
magnitude dQ, normal a superficie do elemento de volume e definido com sentido

positivo de dentro para fora do elemento de volume. O termo v ; € igual ao produto do

peso molecular My pelo coeficiente estequiométrico com que £ € produzido na reagiio
quimica j, sendo esta quantidade positiva quando % é produzido na reagio quimica e

negativo quando este ¢ consumido. Levando em consideragio que o termo J,
corresponde a velocidade da reagdio quimica j, temos que v,/; corresponde &

velocidade com que o componente £ ¢ produzido ou consumido na j’ésima reagdo
quimica. Assim o termo correspondente ds reagdes quimicas, como expresso em (24),
também contribui para um aumento da massa no elemento de volume quando, o
componente £ € produzido na reagfio quimica.

Levando em conta o volume ser arbitrario ¢ aplicando o teorema de Gauss,

podemos obter:

1i



oy, . 3
= —dinp vy +Zv,g. J; (k=1 2. n) (25)

J=1

Podemos notar que a expressio acima possui a forma de uma equagiio de balanco,
onde identificamos o divergente do termo de fluxo p,v,, e um termo de produgdo de

massa, Vy, que corresponde a produgdo ou consumo das espécies em cada reagdo

quimica. Considerando que a massa se conserva em cada reago quimica isoladamente:

kaj -0 G=12..7r) (26)

k=1

Podemos obter a partir de (25} a equagdo de conservaciio da massa:
— = —divpv, (27)

no sentido de que essa equagdo expressa que qualquer variagio da massa total em
qualquer elemento de volume do sistema pode variar apenas como decorréncia dos
fluxos.

Podemos descrever a variagdo da massa do sistema como fungio do fluxo de
difusdo, definido com relagdo & velocidade baricéntrica, e da fracdo de massa, ambos

expressos, respectivamente, por:

Je=pr(i -v) (28)



-

Ck:

P ¢, =1 (29)
o)

k=1 k=i

sendo a densidade total e a velocidade baricéntrica definidas por:
p=Y o, (30)

=300 @1

Usando ento as expressdes (28) € (29) e a defini¢io da derivada substancial do tempo:
.
—-:—~;+v,grad (32)
as expressoes (25) ¢ (27) tomam a forma:

—=—pdivy | (34)

p%: __dika +Zvlq Jj (k = 1JL 2., n) (33)
=1

13



Das expressaes (28) e (31) podemos obter:

>, =0 (39)

Assim temos que apenas (n#-1) fluxos de difusdo sdo independentes, de onde podemos
concluir, usando (26), (29) e (35) que a soma de (33) para todos os componentes ¢ nula.
Desta forma ¢ necessarto uma equacio adicional para a descrigdo da variagiio da massa,
que pode ser obtida usando-se a definigdio abaixo para o volume especificov , na equagio

(34):

1
p=1 (36)
p%_-—-divv (37)

Assim, as (n-1) equagdes independentes expressas em (33), juntamente com (37),

descrevem a variagdo da massa do sistema.

11.3.2 - Equagdo de Movimenio.

Em notagdo vetorial, a equagfio de movimento do sistema pode ser expressa sob a

forma:

14



dv =
—=-DivP+ E F,
pdt v k=IPk k (38)

A equagio (38) tem a forma da lei de Newton, onde F, , a forga por unidade de
massa aplicada no componente £, corresponde as forgas externas que atuam no sistema
bem como as interacOes de longo alcance entre as particulas, Restringindo nossa
discussdo as forgas conmservativas derivadas de um campo estatico, como podem ser

tratados o campo gravitacional e as interagdes eletrostaticas, escrevemos:

S
il

F, = -grady , (39)

A inclusdo do tensor P, é necessario para levar em consideragio as interagdes de

curto alcance no sistema, sendo este definido por:

P =pU+1I (40)

onde U ¢ a matriz unidade, com elementos 8,5 =1sea =P, 3,5 =0sea =, e II

pode ser expresso por:

(41)

]
I
[13
S
+
ol e

15



com p correspondendo a uma parte hidrostatica. Como usualmente é feito em
hidrodindmica, consideraremos aqui ser o tensor P simétrico, o que é criteriosamente
justificado apenas para moléculas esféricas ou sistemas a baixas densidades®’.

O tensor II, representa o efeito de viscosidade, expresso como fung¢io do tensor

de trago nulo TI, que corresponde ao efeito de cisalhamento, fricgdo entre as particulas,

e do escalar X , relacionado a compressibilidade do fluido e definido por:
— 1 13
E=-I1:U==>11 (42)

Partindo das expressdes (27) e (32), podemos obter uma relagiio valida para uma

variavel arbitraria a, (que pode ser um escalar, um vetor ou a componente de um tensor):;

pig: @erivapv (43)

dt ot

Usando entdo a equagio acima em (38) podemos obter uma equagio de balango para a

densidade de momento:

%: —Div(pvv+P)+;kak (44)

onde o termo vv, representa um produtor tensorial ( ver apéndice).
Podemos interpretar o fluxo de momento no elemento de volume, como

associado a dois efeitos, quais sejam, as interagdes de curto alcance entre as particulas,

16



que geram uma transferéncia de momento, expresso pelo divergente de P, e o efeito de
deslocamento das particulas, tomado em relagio 4 velocidade baricéntrica v, expresso
pelo fluxo convectivo, —divpvv. A partir da definigio de for¢a como a derivada
temporal do momento, torna-se obvia a interpretaco do segundo termo em (44), como o
termo fonte de densidade de momento.

Lembrando que o divergente ¢ tomado com sentido positivo de dentro para fora,
podemos concluir que tanto o termo convectivo quanto o de forga externa contribuem
positivamente na variagio de momento, enquanto a contribui¢io do tensor P estd
vinculada ao coeficiente de viscosidade do sistema, entretanto, corresponde notadamente
a uma diminui¢do da demsidade de momento, como poderemos verificar quando da
obtencdo da equagido de Navier-Stokes, ao final do capitulo.

A partir da equagio (38) podemos obter uma equago de balango para a energia
cinética, multiplicando cada componente o desta equagdo tensorial pela correspondente

componente v, , da velocidade baricéntrica, e somando-se em «, obtendo entdo:

—| —pv* | =—divl = prv+P . v{+P:Grad v+ E F. v 45
a1 2P ZP k=19k k (45)

onde (43) também foi usada.

Na expressdo (45) temos o divergente do fluxo de densidade de energia cinética,

. . . A 1 .
associado a velocidade baricéntrica, —div—pv*v, correspondendo a uma variagio local
2

de energia cinética no sistema, associada ao deslocamento das particulas (contribuindo
positivamente quando o deslocamento das particulas é tomado de fora para dentro), bem
como o divergente do fluxo relacionado com os efeitos de curta interagdo entre as
particulas do sistema, expresso por —divP.v. Quanto ao termo de produgdo de energia
'cinética, podemos interpretar o produto F,.v, como conseqiiéncia da defini¢io da

variagdo temporal da energia cinética sendo expressa pelo produto “forga x velocidade™.
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Por fim, o termo P :Grad v, esta associado 4 contribuigdo da viscosidade na variacio da
energia cinética do sistema.

Considerando a defini¢do de densidade de energia potencial:

pw=zpk\uk, (46)
k=1

podemos obter de (25), (28) e (39) uma equagdo para a variagdo da densidade de energia

potencial do sistema;

5 . - \ Y
—gT“U: —dw[pwv+zlpk1kj —ZkakIVHZJ]‘”Fk (47)
k=1 k=1 k=1

onde consideramos que a energia potencial é conservada em cada reagio quimica, ou

seja:

Z\pkv,g-=0 G=12...,71) (48)
k=1

Esta expressdo pode ser justificada considerando-se que as propriedades das
particulas responsaveis pela intera¢do com o campo externo sejam conservadas, como é o
caso onde essas interagdes sejam fungio da massa ou da carga das particulas, visto que
tais quantidades s30 sempre conservadas, em qualquer reagio quimica.

Sendo a energia potencial uma fungdo da distAncia entre as particulas, isto

justifica o divergente de v ,J, na equagio (47), correspondendo ao fluxo de energia
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potencial por difusdo. O termo convectivo divpy v, corresponde ao fluxo associado ao
deslocamento das particulas, descrito pela velocidade baricéntrica.

Quanto aos termos fonte, podemos identificar o segundo termo em (47) como
devido a variagiio temporal da energia potencial associada a velocidade de variagio do
centro de massa do elemento de volume em relagio ao campo de for¢a F, enquanto o
terceiro termo corresponde ao efeito da variagio da posi¢do relativa entre as particulas,

sendo por isso, expresso por um termo de difusio.
I1.3.3 4 Conservagdo da Energia.

Somando as expressdes (45) e (47) obtemos:

o 1 _ 1 Z
E{p(zvz +\u)} = —div p[EV2 +\u)v+ Pv+ Z\u oI

k=1

+P:Gradv~ZJk.Fk (49)

k=1

de onde temos que a soma das densidades de energia cinética e potencial ndo se

conserva, devido aos dois termos fonte.

A partir do principio de conservagdo da energia, temos que a variagio da energia
total por unidade de massa, ou seja energia especifica total, e, pode se dar apenas por

conseqiiéncia dos fluxos, desta forma para um volume arbitririo ¥, podemos escrever:

%jpedV _ '[ %drf - —_[Je.dn (50)
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onde JQ € o vetor normal de magnitude d€Q, tomado positivo de dentro para fora do
volume, e J, corresponde ao fluxo de energia por unidade de superficie e unidade de
tempo. Aplicando o teorema da divergéncia de Gauss, podemos obter a forma local para

a lei de conservagdo da energia:
(51)

Para obtermos a equagfo de conservagdo da energia para o sistema, precisamos

obter uma relagio entre as energias cinética e potencial especificas, respectivamente

1 . : . . ,
2 v’e y, com a energia total e, definindo para isso a energia interna especifica u:

e:%v2 +\ U (52)

e para o fluxo de energia total escrevemos:

Jezpev+P_v+Zq;ka +J, (53)
k=1

definindo dessa forma o fluxo de calor J,. De um ponto vista microscopico, podemos

interpretar a energia interna u, na equagio (52) como devida a agitagdo térmica das
moléculas bem como as interagdes de curto alcance.

Podemos entdo subtrair a equacdo (49) de (51), de onde obtemos, usando também

{52) e (53), a equagdo de balango para a energia interna:



dpu . ) -
= ~div(puv+J, )P gradv- ; J,.F, (54)

A equagdo, assim como no caso das equagdes de massa, momento e energias
cin€tica e potencial, é expressa por um termo de fluxo, dado pelo termo na divergéncia,
onde identificamos uma parte convectiva, puv , e um fluxo por difusdo, no caso, o fluxo
de difusdio de calor J,, enquanto os dois termos fonte, sdo resultado das interagSes de
curto alcance no sistema, notadamente uma conseqiiéncia da viscosidade associada ao
gradiente do campo de velocidade e a difusdo das particulas na presenca do campo de
forga F,, que corresponde tanto ao efeito de um campo externo quanto as interacdes de

longo alcance entre as particulas do sistema.

Definindo a quantidade de calor fornecida ao sistema como:

dq

—=-divJ 55
P, (33)

e usando (40) e (43) além da igualdade:

3
U:Gradv = ZS AL :zav‘* =divy, (56)

podemos obter a forma local para a primeira lei da termodindmica:
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du d do -
E:E?“PE;“UH:GMdV"‘U;Jk'Fk (57)

I1.4 - As Quantidades Especificas e a Relagdo de Gibbs - Diihem.

Nesta se¢do, partindo de quantidades especificas definidas a partir da massa dos
componentes, € de varidveis extensivas como a energia interna, a entropia e o volume
total do sistema, obteremos uma forma local para a relagéo de Gibbs dada na expressao
(21).

Obteremos também, a partir do teorema de Euler, relagdes entre os volumes
especificos dos componentes em uma solugdo, relagdes essas que exercem papel
fundamental na descrigio de sistemas com distribuigdo de densidades e concentragdes
nio uniformes, especialmente os sistemas cujo comportamento estd associado aos
processos de difusdo e sedimentagdo, como € o caso do sistema tratado na presente tese.

A partir da massa total do sistema:

m:ka, (58)

podemos definir as quantidades especificas, ¢,, #, 5 e v, como seque:

=

=72 ey =1 (59)



(60)
m
5= 3 (61)
m
v = 4 (62)
m

Usando entdo, as quantidades definidas acima juntamente com as expressdes (15),

(17) e (18), podemos obter uma expressdo local para a energia de Gibbs especifica g:

g:Zukck:u—Ts-kpu, (63)

k=1

Multiplicando a equagdo (21) por M ', podemos obter:

Y; (64)

Usando a regra de derivagio do quociente entre duas fungdes, temos:
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Td(—S—) + ST dM=
M

2

d(%)+;5?dM+pd[%) +;—ZdM»kZ:uk(d(%}+%’;—W] >
Usando as expressoes {59) a (62), podemos escrever:
wa%szdzH-;‘}dedu +%dM—§uk[dck +%M) (66)
desta forma, multiplicando a expressio (63) por M 'dM,

kZ;Hk kdﬁk:u%"—T d}j‘ +pvdAAj{k (67)
e usando a expressdo acima em (65), podemos obter:

Tcis:du+pdu~iukdck (68)

k=1

Sendo o volume total do sistema uma quantidade extensiva, fungio da
temperatura, pressdo e das massas dos componentes , podemos aplicar o teorema de

Euler, e assim obter relagdes diferenciais entre as varidveis que descrevem localmente a



distribuigio da massa em sistemas com potencial quimico ndo uniforme, variaveis essas
como a densidade de massa e o volume especifico parcial.
Considerando entdo, o volume total ¥ fungio homogénea de primeira ordem nas

massas dos componentes, podemos escrever:
n aV n
V= [—J my, = Zukm,,c =vm (69)

onde a tltima igualdade corresponde & propria de defini¢do de volume especifico, como
dada pela expressdo (62).

A equagdo acima pode ser interpretada com uma defini¢gdo do volume especifico
parcial do componente &, v, correspondendo entfio & variagdo no volume da solugdo
por massa de componente adicionada, mantendo-se constantes a massa dos outros
componentes, bem como a temperatura e a pressio.

As definicOes expressas na equagdo (69) desempenham papel fundamental na
formulagdo matematica da termodinimica de ndo-equilibrio aplicada ao processo de
sedimentacdio, do ponto de vista que permite a obtencdo de relagdes fundamentais entre
os volumes especificos dos componentes v,, que de acordo com a defini¢io acima,
podem também ser interpretados como o volume total ocupado por cada componente k
na solugdo. RelagBes essas que nos capitulos subsequentes nos permitirio explicitar a
dependéncia do potencial quimico em relagio & pressdo e & composigio de cada
componente bem como contribuira decisivamente quando da obtengdo de relagbes entre
os pardmetros em func¢do dos quais € expressa a equagdo de sedimentagio, cuja solugio
analitica constitui 0 tema da presente tese.

Desta forma, partindo da dependéncia do volume total da solugdo em relagio a

temperatura, pressdo e massa dos componentes, podemos escrever:
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dV(T p,mk) (O?J dT-l—(g—Z) dp-!—( 6VJ dm,_, (70}
T

Py Iy mk P:TJ";

e desta forma, juntamente com a definigio expressa na equagio:

(db)p,z" = Zu damy (71)

A citada equacgdo estabelecendo uma relag#o entre os volumes especificos parciais
pode agora ser obtida a partir da expressdo acima acima, a partir da qual podemos

escrever:

I 4 RN 4
;T_(dV)p,T - —H;Z—dm = ;ZU kdmk - ;anm, (72)
k=1

A partir da expressiio acima e usando a segunda igualdade expressa na equagio (69) e

colocando em evidéncia o termo em v, podemos escrever:

[id}/) ——dm Zuk[ dm, — kdm) (73)

p.T

A simples aplicagio da regra de derivagdo implicita nos leva a:



W) -Sedz)

da qual, fazendo uso das defini¢des de fragio de massa e volume especifico conforme,

respectivamente, as equagdes (59) e (62), podemos obter:

n

(d‘))p,r = Zukdck ) (75)

k=1

A partir da expressdo acima, juntamente com (59), obtemos uma relagdo entre a
variagdo do volume especifico parcial dos componentes e a variagio do volume

especifico total, dada por:

n-1
(Ci\))P’T = Z (Dk - Un)ick B (76)
k=]

da qual podemos extrair uma relag@o entre o volume especifico parcial dos componentes

e a variag3o do volume especifico, dada por:

Ny |
Ukmunz(ac—k) k=12..n-1) (77

2T

Uma relag@o para a derivada total do volume especifico v, pode ser obtida a

partir da equagdio (75) e das relagbes ¢, =p, /p = p, /v, escrita na forma:
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fa

(du)p,T =dv + DZU A0y (78)

k=i

onde usamos:

D o =1, (79)
k=1

obtida a partir da expressdo (69). em seqiiéncia nos é permitido escrever a partir da

igualdade (78), a expressdo:

"

D 0i@ps),, =0 (80)

k=1

As expressdes obtidas acima para para o volume especifico parcial dos
componentes, desempenham papel fundamental na descricido do comportamento de
sistemas que apresentam distribuigdo de densidade nio uniforme, como os processos de

sedimentagdo e difusio.
ILS - A forma Local da Segunda Lei da Termodindmica.

A termodinamica de n#o-equilibrio busca uma descrigio mais geral dos processos
termodindmicos, do ponto de vista que se dispde a descrever a evolugio de sistemas que

pedem trocar massa, e ndo apenas calor, com a vizinhanga, e portanto, sistemas abertos.
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Além de buscar, outrossim, caracterizar os processos irreversiveis, expressando a
variagdo interna de entropia, ou seja a produgdio de entropia, em fungdo das variaveis que
caracterizam o estado do sistema como fora do equilibrio, notadamente a partir dos
gradientes das variaveis termodindmicas como temperatura, pressdo, potencial quimico
além dos efeitos relacionados & viscosidade.

A hipbtese do equilibrio local tem se mostrado de ampla validade, principalmente
pela coeréncia dos resultados a partir dela obtidos, ¢ por permitir um desenvolvimento
matematicamente coerente, e fisicamente claro, de formalismos matematicos
consagrados, como a equagdo de difusdo de Fick, a equagio de Fourier para a
propagacdo de calor, o efeito termoelétrico, € a descrigio matematica do processo de
sedimentacfio, desenvolvida principalmente por Svedberg®, tema abordado na presente
tese.

Justifica-se o termo “fisicamente clara”, por tratar-se de uma descri¢do tedrica
desenvolvida a partir da evolugdo do sistema de acordo com sua produgio interna de
entropia, € do fluxo através da superficie que o delimita, dessa forma evidenciando o
limite de validade dos resultados obtidos, de acordo com as aproximacdes
necessariamente levadas em conta, visto que supor tais aproximacdes notadamente
caracteriza o desenvolvimento tedrico de modelos que buscam explicar, e
ambiciosamente prever, o comportamento da fascinante natureza fisica que nos cerca.

Para uma descri¢do da variagdo de entropia do sistema, € necessaria a definicio
de variaveis locais como entropia por unidade de massa s, o fluxo total de entropia por

unidade de area ¢ unidade de tempo, J,,,, e a fun¢lo o , que corresponde a producio de

entropia por unidade de volume e unidade de tempo. Desta forma podemos escrever:

S:Ipst 81
Q
d;f =7 - d0 (82)



)
‘i}f - I o dv | (83)

A definigdo de variaveis locais a partir de quantidades extensivas que descrevem
O sistema macroscopicamente, ¢ baseada na suposigio de estarmos tratando com
pequenas porgdes fisicamente infinitesimais do sistema, formadas de um numero de
constituintes suficientes para torna-lo parte representativo das propriedades do sistema
como um todo, e de cuja evolugdo podemos descrever o comportamento macroscopico
do sistema. Baseados nisso, podemos supor validas para essas varigveis locais as mesmas
relagSes que regem o comportamento das quantidades extensivas, a partir das quais estas
sdo definidas. Assim aplicando as expressGes (81), (82) e (83) em (2) e (4),
considerando-as vélidas para um volume arbitrario, podemos obter a forma local para a

segunda lei da termodinamica:

%: ~divJg,, +C (84)

=0 (85)

A equagio (84) possui a forma de uma equagio de balanceamento para a
densidade de entropia, com um termo expresso pela divergéncia do fluxo total de

entropia Jg,, (onde o sinal negativo indica fluxo de fora para dentro do elemento de

volume) e o termo ¢ correspondendo 4 produgfo local de entropia, de acordoe com os
pracessos irreversiveis exibidos pelo sistema. A equagdo (85) corresponde i expressdo
fundamental da termodindmica, suposta valida para um elemento de volume do sistema
fora do equilibrio, onde pbdem ocorrer fluxos de massa ou energia.

Introduzindo um termo convectivo de entropia, de forma que:



Js =T 5100 — PSV (86)

podemos expressar a equagio (84) na forma:
ds
—=—divJ, +c 87
P dr s (87)

onde usamos a derivada substancial do tempo, dada pela relagio (33).

A equagdo (87) expressa a variagdo da entropia especifica s, como fungdo do
termo de produgdo o , e do fluxo Jg, definido como a diferenca entre o fluxo total de
entropia, Jg,, , € O termo convectivo, associado ao fluxo de entropia devido ao
deslocamento das particulas, descrito pela velocidade baricéntrica.

De acordo com a termodindmica de processos reversiveis, o estado de equilibrio
de um sistema pode ser completamente descrito pela variagio da entropia, fungio das
varidveis que o caracterizam, como a energia interna especifica #, o volume especifico

v, e a fragio de massa ¢, de acordo com a expressdo (68):

Tdszdu+pdo—2ukdck, (68)

k=1

que corresponde a uma forma local para a relagdo de Gibbs:

TdS’=dU+pdV—Zukdmk @1)

k=1



Afim de obtermos uma expressio descrevendo o fluxo J ¢, ¢ a produgdo de
entropia ¢, consideraremos que mesmo que O sistema esteja fora do equilibrio,
possamos definir pequenos eclementos de volume, que estejam em um estado de
equilibrio local, de tal forma que a definigio de entropia, fungfio das variaveis U, U €cy,
permaneca valida, e possamos descrever, localmente, a evolugfio do sistema a partir da
expressao (68).

Essa hipotese de um equilibrio local tem se mostrado bastante valida na chamada
regido proxima ao equilibrio, embora uma estimativa desse intervalo para um dado
sistema pode ser apenas razoavelmente definida, e a partir de uma analise baseada em

fundamentos estatisticos.

Considerando entdo, um elemento de volume que se desloque de acordo com seu

centro de gravidade, podemos expressar a variagio temporal de 4, v e c;, a partir da

equagdo (68), por;
ds du & o de
T—=—4p—- —= 88
ar dar Var Zu" dt (88)

onde a derivada temporal ¢ dada pela relagio (32), a derivada substancial do tempo.
Descrevendo a variagio temporal da energia interna e da fragdo da massa, na
expressdo (88), de acordo com as equagdes de balango (33) e (57), e usando a definigiio

de fluxo de calor dada pela expressio (55), obtemos:

s p Jq—kZ:;U-ka L,
e I

(89)

1y Me _ | 1IN
_?ng_(Tgmd? Fk)—?H.Gradv TZJjAj

J=1

32



onde introduzimos o coeficiente de afinidade quimica, A;, fungdo do coeficiente

estequiométrico e do potencial quimico de cada componente, e definido por:

A= Vil (90)

sendov, ; igual ao produto do peso molecular M, pelo coeficiente estequiométrico com
que k é produzido ou consumido na reagdo quimica j.

Podemos identificar a equagdo (88) na forma de uma equagio de balango, assim,

comparando-a com (87), obtemos:
1 n
JS:_(J(;_ZV-;;JJ (91)
r k=l

__ b

| g 13
C = = Jq.gde—?ZJk_[Tgmd—i‘f——Fk]

k=1
, & (92)
-?H:Gradv—?z.fj 4,290

J=1

A fim de separar a contribuigdo da temperatura ao fluxo de difusdo, como
expresso no segundo termo da equagdo acima, podemos escrever, a partir da dependéncia

do potencial quimico em relagio a temperatura, a relagio abaixo:

13 h
Td(u%] = (dp.k)T ——lridT - (93)




onde 7; ¢ a entalpia parcial especifica do componente k. A expressdo acima pode ser

obtida a partir de:

d(ff]{‘—] - @), - Bear ©4)
e da definigo de entalpia®:

=t (95)

Desta forma, definindo o fluxo de calor J ¢ @ partir do fluxo reduzido J 4> D4

forma:

Jo=d,- D hJ, (96)
k=1

Podemos, a partir desta equagdo, escrever a produgdo de entropia dada pela equago

(92), na forma:

P 1
o= —F-Iq-gde—?éJk-{(gTade)T —Fk}

. & 67
- 11 :Grady - ?;JJ 4,20
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A separagio da equagio (89) na forma das expressdes (91) e (92) ou (97), pode
ser justificada por estar a equagdo (97) em acordo com a exigéncia de sua invariincia em
relagdo a uma transformagdio de Galileu, de tal forma que podemos esperar que a
caracterizagfo do estado de equilibrio de um sistema seja invariante em relacdo ao seu
estado de movimento em relagio ao observador. Notamos também que tal expressdo
acorda com o estabelecimento de que em um estado de equilibrio, a producio de entropia
deve ser nula, 6= 0, 0 que ¢ evidente se considerarmos o equilibrio como o estado do
sistema no qual todos os fluxos no sistema sejam nulos, onde identificamos os fluxos na

equagdo (97) como o fluxo de calor J/, o fluxo de difusdo J,, o fluxo de momento IT ,

e a velocidade da reagio quimica J;, que pode, assim como o fluxo de difusdo, variar a

distribuig¢io dos componentes no sistema.
Baseados na expressdo (91), podemos interpretar o fluxo de entropia no sistema
como associado ao fluxo de calor e ao fluxo de massa.

A expressido (97) ¢ uma forma bilinear expressa em fungdo de termos de mesmo
carater tensorial, onde identificamos a velocidade da j’éssima reagdo quimica J,,
associada ao coeficiente de afinidade quimica 4;, ambos escalares (ou tensores de
ordem zero), além de dois fluxos vetoriais, o fluxo de calor, associado ao gradiente de
temperatura, e o fluxo de difusdo, associado ao gradiente de potencial quimico e ao

efeito da forga externa.

Reconhecemos também em (97) um termo bilinear com carater tensorial de

segunda ordem, qual seja, o tensor de viscosidade associado ao gradiente da velocidade

baricéntrica.

Os termos expressos pelo gradiente de temperatura e potencial quimico, além do

campo de forga F, e do coeficiente de afinidade A; estdo associados aos fluxos J a-Jr €
J;, definidos como forgas ou afinidades termodinamicas.

De acordo com as defini¢des acima, podemos expressar a produgdo de entropia

na forma:

o =3 JiX, (98)
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H.6 - A Regido Linear e as Equacdes Fénomenoldgicas.

Conhecidos formalismos matematicos empiricos descrevem relagSes lineares
entre fluxos e, as assim chamadas, forgas termodinimicas. Nessa classe, podemos
notadamente incluir, por exemplo, a relagfio entre o fluxo de calor e o gradiente de
temperatura, conhecida como equagio de Fourier, e a lei de Fick, que estabelece uma
relagdo linear entre o fluxo de difusdo e o gradiente de concentragio. Essas equagbes
levam a resultados de excelente acordo com a experimentagiio.

Nos restringindo entdio a essa regido linear, podemos generalizar a validade da
linearidade dessas relagdes para estabelecer as relagdes entre fluxos e forgas

termodindmicas, conhecidas como equagdes fenomenoldgicas:
. ,
Ji :ZLika (99)
k=1 _

onde J;, representa as componentes escalares dos fluxos e X,, as das forcas
termodindmicas. De acordo com as definigdes da se¢dio anterior, respectivamente,

Jg.Jp e J; I e J,, definem os fluxos, enquanto, os gradientes de temperatura e
potencial quimico, além do campo de forca F; e do coeficiente de afinidade A4,

definem as forgas termodinimicas. O termo L, ¢ denominado -coeficiente
fenomenolégico, e deve respeitar relagdes que podem ser obtidas a partir das
propriedades de simetria do sistema, conhecidas como o principio Curie e as relagdes de
reciprocidade de Onsager™®.

"A fim de explicitar a contribuigio do tensor de viscosidade IT, na forma dos

efeitos de cisalhamento, expresso pelo tensor IT e de compressibilidade, expresso pelo
termo E, podemos, a partir das equagdes (41) e (42) e de propriedades da algebra

tensorial, obter a relagdo:



o N
Il :Gradv =TI :(Grad v) +Edivv (100)
onde expressamos o gradiente do campo de velocidade na forma:
Gradv = %(div vl + Gradv (101)

e fizemos uso da propriedade de que qualquer tensor pode ser expresso como a soma de

uma parte simétrica e outra antissimétrica:
[+ o S
II:Grad v= H:[Grad vj +Edivy (102)

De acordo com a exigéncia de que as relagdes fenomenoldgicas sejam
estabelecidas entre fluxos e forgas termodindmicas independentes, podemos obter uma
expressdo para a produgdo de entropia G , a partir da expressdo (97), usando também a

relagdo entre os fluxos de difusdo, dada pela relagdo (35):

Zlk =0 (103)

de onde obtemos:



1 1!
G = —};J;-gmdi’“—;;lk-[{g’rad(uk -} -F, +F;]

- N | (104)
211 Graav) - Lz dvv-13"7 420
T r- T; 15

Como decorréncia do diferente cariter tensorial dos fluxos e das forgas
termodindmicas, como expresso na equagio (104), tais quantidades transformam-se de
maneira diferente sob rotagdes e translagdes, de modo que, a partir das propriedades de
simetria do sistema, podemos demonstrar” que, especialmente para um sistema
isotrépico, isto €, sistemas cujas propriedades de equilibrio sdo as mesmas em todas as
dire¢des, os fluxos de diferentes carater tensorial nio se acoplam, sendo tal principio
conhecido como principio de Curie. Assim podemos obter a partir deste principio,

sndo 8 cquasio (36, esresioprs o s temodidmicos o
J! = le w0 E7 Z [{gfrad(uk—-un)}T—Fk+E,] (105)
J, =——L , gradT - —ZL,k [frad(u, - u,)}, - F, +F, ] (106)
- Lf oY Ll v, 2. S,
quz—?(Gradvj =——[—:+—»—~§5aﬁzax J @ B=1 2 3)(107)
E=——1 dtvv—TZl A, (108)
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A T B N
Jy=mgldive - 1, 4, (109)

m=1

De acordo com (105), cada componente do vetor fluxo de calor J 4 © €xXpresso
como fungo das componentes dos gradientes de temperatura e potencial quimico, bem

como do campo de for¢a F, .

De acordo com as expressdes (105) e (106), tanto os vetores fluxo de calor J s
quanto o fluxo de difusdo J;, sdo linearmente dependentes dos gradientes de

temperatura e potencial quimico, bem como do campo de forca F, .

A equagdo (107) expressa o efeito de cisalhamento como fungdo da parte
simétrica do gradiente do campo de velocidade, v:v(va, Vi, vy) , tomado de trago

nulo, de modo que apenas as componentes a»P=y contribuem para esse efeito. A simetria

o

do termo I, , esta associada a simetria imposta ao tensor P, como justificado a segéio

332,

As equagdes (108) e (109) expressam os efeitos cruzados entre a
compressibilidade do sistema e o coeficiente de viscosidade, ambos, contribuindo tanto
ao o efeito de compressibilidade quanto a velocidade das reagdes quimicas.

Esses chamados efeitos cruzados, estdo expressos também nas equagdes (105) e
(109), onde temos a influéncia dos gradientes de temperatura e potencial quimico, bem
como do campo de forga F,, tanto no fluxo de calor quanto no fluxo de difusgo.

Qutra importante conseqiéncia do ndo acoplamento entre fluxos e forcas de
diferentes carater tensoriais, estd na possibilidade de expressarmos a produgio de
entropia por trés termos distintos, de acordo com a contribuigfio dos termos escalares,
vetoriais ou tensoriais de ordem dois, 0 que pode ser conseguido aplicando-se as
expressdes (105) a (109) no termo fonte expresso na equagdo (104), de modo a

obtermos:



:—~Hdlvv——ZJ 4,20 | (110)
J=i

1 1n~1
o) ===5J; .gradTng;Jk.[{gmd(ﬁk “w), ~Fo+F o @i

hy
a 2“.—.%11 .'.(GradVJ 20 (I

onde podemos identificar ¢, como a produgio de entropia devido as forgas
termodindmicas escalares, como o divergente do campo de velocidades e o coeficiente de
afinidade. As forgas termodindmicas como os gradientes de temperatura e potencial
quimico, juntamente com o campo de forga F,, definem a produgio de entropia o, ,
onde o subscrito indica o carater tensorial ao qual estar o termo fonte, no caso vetores,
que por definigdo sdo tensores de ordem um.

Finalmente o termo fonte, ¢ ,, associado aos tensores de ordem dois, é EXPresso
como fungdo do gradiente do campo de velocidade, correspondendo 4 produgdo de
entropia associada aos efeitos de cisalhamento.

O comportamento de um fluido isotrdpico, formado de um Unico componente,
pode ser descrito a partir da equagdo de conservagdio da massa, € das equagdes para o
momento linear e variagio da energia interna, além de equagdes fenomenologicas para a
dependéncia da pressﬁo ¢ da energia interna em relagio a densidade de massa e
temperatura do sistema, de modo que para a conservagio da massa, podemos usar a

equacio de conservagio (27):

— = —divpv, 27



Para a variagfio da energia interna, podemos escrever:

s s
d a a
p d—t: = AAT — pdivy + 27 {Gradvj :(Gradv) +n, ([div v)z (113)

A obtenc¢dio da equagdo acima pode ser feita a partir da equagiio de variacgio da
energia interna, expressdo (57), com as equagdes fenomenologicas (105), (107) e (108).

Na equagfo acima identificamos a contribuicio de dois efeitos. O de
cisalhamento, expresso pelo gradiente do campo de velocidades, e o efeito associado ao
bulk viscosity, expresso pelo divergente da velocidade baricéntrica. Sendo o bulk

viscosity devido a compressibilidade do sistem. Os coeficientes 1 n, A, sdo definidos,

respectivamente, por:

L
= 114
n=25 (114}
b 115
nv_? (115)
L
k:?qzi (116)

este Gtimo coresponde ao coeficiente de condutividade, que foi tomado constante

Podemos agora obter uma forma explicita para a equacio de movimento do

sistema, expressdo (38):

41



p—=-DivP +Zkak 2 (38)

Usando entdoa equagio (40) e (41) para o tensor das pressdes juntamente com as
fenomenologicas para as componentes do bulk viscosity e shear viscosity,

respectivamente as expressdes (107) e (108). podemos obter:

p%::=—gradp+nAv+(%n‘+nv)gradcﬁvv (117)

Na equacdo acima, podemos identificar o efeito de cisalhamento expresso em
fungdo do campo do velocidades, na forma do operador Laplaciano, A, e do gradiente

do divergente de v.
A equacho (117) corresponde a famosa equagdio de Navier - Stokes, que pode ser

também obtida a partir da mecénica estatistica®,

IL7 - A Produgdo de Entropia para um Sistema Nio-Uniforme sob a A¢do de um
Campo Externo.

O termo fonte de entropia para um sistema em um estado de equilibrio mecanico,
caracterizado por gradientes de velocidade nulos, sob a a¢iio de um campo externo e cujo
potencial quimico seja n#o-uniformemente distribuido é apresentada nesta se¢do, a partir
do-qual poderemos apresentar, no capitulo Il - Q Processo de Sedimentacio, a Partir
da Formulagido Local da Termodindmica, o formalismo matematico descrevendo tal
Processo. _

Desta forma, para um sistema isotérmico de # componentes, sob a a¢io de um

campo externo de centrifugagdo, onde ndo ocorram reagdes quimicas, e desprezando os
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efeitos de viscosidade, podemos, a partir da equagio (92), expressar a producdo de

entropia na seguinte forma:

G:_El:ih-{(gmduk)f —Fk} (118)

Onde J; ¢ o fluxo de difusdo, definido pela equagdo (28):

Je =pip(p —v) (k=1 2..,n) (28)

Podemos identificar na equagdo (118), a produgio de entropia expressa como

fun¢do de dois termos, o campo de forga F, e o gradiente de potencial quimico a
temperatura constante (gradu k)T' O primeiro deles expressa as interagdes de longo

alcance no sistema, tanto entre as particulas quanto a interagio destas com o campo
externo, enquanto o segundo termo corresponde a contribui¢do da ndo uniformidade dos
parametros em fun¢do dos quais podemos expressar o potencial quimico, tais como
pressdo e as concentragdes dos componentes.

Na descrigido do comportamento de sistemas como acima descritos, é conveniente

expressarmos a producdo de entropia na forma:

0’——%2J,f.[(graduk)T—Fk]>0 (119)
k-1
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onde o fluxo de difusdo J,, definido em relagdo a velocidade baricéntrica, conforme a

equacdio (28), é substituido pelo fluxo Jy, definido por:
Ji=p, 0 —v°) (120)

Na defini¢iio acima tomamos uma velocidade arbitraria como referéncia v*, cuja

definigéio pode ser escrita de acordo com a equagio abaixo:

o i"f"f [i“i _ 1} (121)
i=1 f

sendo a; quantidades normalizadas, como a fragio de massa c;, ou a fragdo molar 7,

que definem as velocidades de referéncia, respectivamente, como velocidade baricéntrica

v, ¢ a velocidade molar média, v", essa ultima expressa por:

v = Zn,-v,- (122)

Na expressdo acima, v; ¢ a velocidade, enquanto n;, a fragio molar do

componente /. Esta tltima quantidade definida da seguinte forma:

n = ’XT [Z N, = NJ (123)



onde N; € a densidade molar do componente #, definida a partir da densidade p,;, eda

massa molecular do componente /, M, , de acordo com:

N, =2 (124)

Para justificar a produgéo de entropia do sistema na forma expressa na equagdo
(119), € necessario a aplicagdo do teorema de Prigogine, valido para sistemas em um
estado de equilibrio mecdnico sem viscosidade, o que nos permitira estabelecer a
equivaléncia entre as equagdes (118) e (119), para a produgdo de entropia do sistema.

Usando entdo as expressdes para a energia livie de Gibbs especifica (I1.61), e

para a energia interna especifica, (68):

g=Zukck:u—Ts+pu (63)
k=1
Tds:du+pdo-Zukdck, (68)
k=1

podemos obter uma expressdo para a variagdo de g em fungio das variagbes de

temperatura, pressdo e fragdo de massa, escrita na seguinte forma:

bg=—s8T + vdp + Z ¢, (125)
k=1
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A partir da equagdo (125) e da deﬁnigﬁo para a energia de Gibbs especifica, como

expressa na igualdade (63), € possivel a obtengdo da relagdo de Gibbs-Diithem na forma:

Z Py, = —psST +5p (126)

k=1

Considerando um sistema a temperatura constante, podemos escrever:

D euleradn,), = gradp (127)

k=1

Levando em consideragio que estamos considerando um equilibrio mecénico,

dv

2 0, sem viscosidade IT = 0, podemos obter a partir da equagdo de movimento (38)

e da equagio vetorial (40), que define o tensor de viscosidade, a igualdade abaixo:

8TadP=ZPka (128)

k=1

A aplicagdo da expressdo acima na equagdo (127), nos leva a:

ipk {graduk)T - F, }=9 (129)
i=1



A partir das definigdes de fluxo de difusdo, dadas pelas expressoes (28) e (120),
juntamente com a equagdo acima, podemos demonstrar o cancelamento da diferenca
entre as expressdes (118) e (119) para a produgdo de entropia. Desta forma, podemos
escrever, a diferenca entre essas duas expressdes para a produgio de entropia na seguinte

forma:

o :%Z $.6, ) [eradn,), - F. ] (130)

Sk n) o

cuja diferenca pode ser escrita na forma:

G~ =Vipk {(gmduk)r - F, }+v"ipk {(gmduk)r _Ef} (132
=1 =

A aplicagdo da expressdo (13) na igualdade acima nos leva a:

g =0, ' (133)

provando desta forma a equivaiéncia entre as expressdes (118) e (119) para a produgio

de entropia do sistema.
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A aplicagdio do teorema de Prigogine acima demonstrado, assume caréter crucial
na descri¢do de sistemas de acordo com a distribuigio espacial do potencial quimico,
tendo em vista que permite uma caracterizagdo da composicio do sistema baseada na
distribuigdo de densidade de massa p,, densidade molar N, , fragio de massa c;», OU
fragdo molar 1, dos componentes na solugdo, de um modo completamente equivalente,
0 que, do ponto de vista experimental, permite uma variabilidade maior de informagdes a

partir de um mesmo conjunto de medidas experimentais.



Capitulo 111

O Problema da Sedimentacdo

L1 - Intreducio.

O formalismo apresentado anteriormente € aplicado, neste capitulo, a descrigio
do processo de sedimentagdo. Iniciaimente obtemos o termo fonte de entropia para um
sistema isotérmico de multiplos componentes e sujeito 4 agio de um campo externo. A
equagdo para a produgdo de entropia € expressa em funcio das forgas termodinamicas,
notadamente o gradiente do potencial quimico e o campo de forca externo aplicado.
Algumas relagdes entre as varidveis do sistema sfio também obtidas, varidveis tais como
densidade de massa ¢ densidade molar além das concentragdes dos componentes como a
fragdo de massa e a fragdo molar, das quais o potencial quimico ¢ fungdo.

Neste estagio, fundamental contribuigio é dada pela formulagio local da
termodindmica de ndo-equilibrio, por permitir a descri¢io de variaveis locais do sistema,
como o volume especifico parcial dos componentes. Essas varidveis, desempenham papel
importante na caracterizagdo de sistemas de distribui¢io ndo uniforme exibindo um
gradiente de pressdo, de modo que as condigdes s quais as moléculas do sistema sdo
submetidas variam de maneira acentuada de acordo com sua localizagio em relagio ao
campo externo de centrifugagdo.

Em seqiiéncia sdo obtidas equagdes diferenciais descrevendo o processo de
sedimentagio, a partir das quais podem ser obtidas tanto a equagdo de Svedberg quanto a
equagdo diferencial proposta para o processo de sedimentagio. Essas equagdes, sendo
expressas em fungdo dos gradientes de densidade de massa, fragdo de massa e fragdo
molar, caracterizam-se assim uma ampla descrigio a partir de diferentes variaveis. Uma

tal descri¢io contribui, tanto do ponto de vista experimental quanto teérico, na medida
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que permite escolhas de variaveis de acordo com a conveniéncia. Esta multiplicidade de
par&metros desempenhard papel importante para a obten¢io e solugfio analitica da
equagdo de sedimentagdo em proposigio.

Completamos a descri¢do da teoria de sedimentagio baseados numa discussio,
apresentada na terceira secdo, intitulada 4 Equacdo de Svedberg, onde discutimos o
intervalo de validade dessa formulagfo original da teoria, bem como suas aplicagdes e
limitagdes experimentais. A partir de tal analise fica evidente a contribui¢do, para o
desenvolvimento desta teoria, que pode ser dada por uma equagiio notadamente mais
precisa, desenvolvida a partir do formalismo local da termodindmica de ndo-equilibrio, e

sobretudo, podendo ser analiticamente resolvida, e por conseguinte, expressa numa

forma algébrica.

IHL2 - O Processo de Sedimentacdo, a partir da Termodinimica de Nao-Equilibrio.

A produgiio de entropia para um sistema sob a a¢#o de um campo externo de
centrifugagio e cujo potencial quimico seja ndo-uniformemente distribuido, é obtida
nesta se¢do. A partir da expressdo para a energia livre de Gibbs especifica nos é
permitido explicitar a contribuigdo, ao potencial quimico do sistema, devido a nio
uniformidade da distribuigfio das densidades e concentragdes. Em seguida, serdo obtidas
relagOes diferenciais entre as variaveis tais como densidade de massa, fragio molar e
fragio de massa, as quais nos permitirio apresentar, na se¢io 4 Equacdo de

Sedimentagdo, o formalismo matematico descrevendo tal processo.



M1.2.1 - A Produgdo de Entropia.

Considerando um campo externo de centrifugacio, de tal modo a podermos
expressar a forga por unidade de massa aplicada no componente £ de acordo com a.

equagéo abaixo:

F,=o’r+2v,r0 , (1)

poderemos expressar a produgdo de entropia, a partir da equagio (I1.119), na forma:

G=—%Z":Jf.[%radukl—(DerZVkA(D]ZO (2)
k=1

A expressdo(1) esta de acordo com a secéo 11.3.2 - Equacdo de Movimento, onde
restringimos o campo de forga, expresso na produgiio de entropia, aqueles derivados de

um potencial, e portanto campos irrotacionais.
Na equagfo (1), podemos identificar a forga centrifuga dada pelo termo o *r,

correspondendo o vetor r 4 distincia ao eixo de rotagdo, enquanto o termo 2 vy A @,
conhectdo como forga de Coriolis, pode ser interpretado como uma contribuigio inercial
da velocidade das particulas a0 campo de forga, sendo esta contribui¢fio ortogonal ao
vetor velocidade angular @ e & velocidade v,.

Sendo F, um campo de for¢ca de origem mecdnica, podemos esperar nula a

contribui¢io deste a produgfio de entropia do sistema, o que pode realmente ser

verificado, aplicando-se na equacgio (118), além da 1dentidade vetorial abaixo:

51



v -(n A0)=0 v-(rr0)=0, (3)

as expressdes para o fluxo de difusdo e para a velocidade baricéntrica, dadas

respectivamente, pelas equacgdes (I1.28) e (I1.31).

A justificativa para a manutengio do termo correspondente a forga externa na
produgdo de entropia, estd associada a dependéncia do potencial quimico em relagio a
forga aplicada no sistema, na forma do gradiente de pressdo que surge como resultado do
campo externo aplicado, como expresso, no caso do equilibrio mecinico, pela igualdade
(IL.128).

Uma importante equagdio, explicitando a contribui¢io da variagdo espacial da
pressdo em relagdo ao gradiente de potencial quimico pode ser obtida a partir da relagio
(11.125), para a energia de Gibbs especifica, levando-se em conta tratar-se de uma

equagdo diferencial exata, de modo a escrevermos:

)0, ) -
ack op. T, ack T,p,c, % Te op ack T.p ,

T.p.c, T.e

sendo o volume especifico parcial v definido, de acordo com a expressdo (I1.75), na

forma:

s

oc, Tope,

podemos, a partir de (4) e (5)escrever a relaggo:



SED ©®

de acordo com a qual o volume especifico parcial é definido a partir da variagio do

potencial quimico em funcio da pressdo, mantidos constantes a temperatura e a fragio de

massa dos componentes.

A partir da dependéncia do potencial quimico em relagfo 4 temperatura, pressio e

fracdo de massa dos componentes, podemos escrever:
auk) [auk] . [GUkJ
du, = (— 8T+ | —={ op+ E —= 3 7
297 ar ap . /4 C (7)

Considerando duas situagdes distintas para a variagio do potencial quimico, tais como

temperatura constante ¢ simultaneamente temperatura e pressio constantes, obtemos

respectivamente:

au [ o
6, = (E"J . op+ ;[»éa"—) 8¢, (8)

‘ (0
Oui)y, = Z[gﬁf} dcy ' ©)

k=1 Tpe,

podemos entdo obter a contribuigdo da pressdio para a variagdio do gradiente de potencial

quimico a temperatura constante, a partir das igualdades (6), (8) e (9) escrita na forma:
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©ry ), =002+ 1), - (10)
A partir da qual podemos escrever:
(grad 1, ), =v,grad p+ (grad ), (11)

Usando a expressdo acima na equacgio (2), podemos explicitar a dependéncia da
producio de entropia em relagdio aos gradientes de pressdo e potencial quimico &

temperatura € pressz"io constantes, expressando-a entdo na forma:

I "
0:—?ZJ,?.{)kgmder(graduk)m —(ozr—kaAu)} (12)
i=]

A dependéncia do gradiente de pressio em relagdo ao campo externo de
centrifugaco pode ser obtida fazendo-se uso das equagdes (1), para F,, (I1.128), para o

equilibrio mecinico, além da definigdo de velocidade baricéntrica como expressa em

(I1.31) de tal forma a escrevermos:

gradp=ikak=p(m"r+2vk A(‘)) (13)
K=

A expressdo da producdo de entropia em fungdo do gradiente de potencial quimico e do
campo de forga externo € agora possivel, bastando para isso usarmos a express#o acima

na equa¢do para a produgio de entropia, igualdade (2), de modo a podermos escrever:



o :%;;Jfo{é'D%X)lfrz"f\m}@m‘i%)w} (14)

onde foi usada a identidade vetorial abaixo:

H [
ZJ;-vam=ZJ§-vAm, (15)
k=1 k=1

de facil obtengdo a partir da identidade (3) juntamente com as defini¢gdes da velocidade
baricéntrica e do fluxo de difusdo, respectivamente as equagdes (IL31) e (I1.120).

De acordo com a secio 11.6 - 4 Regido Linear e as Equagbes Fenomenologicas,
para obtermos as equacdes fenomenoldgicas descrevendo os fluxos de difusdo do
sistema, ¢ necessario expressarmos a producfo de entropia como fungio de fluxos e

forgas termodindmicas independentes. Desta forma, podemos expressar a rela¢do entre os

fluxos de difusdo na forma:

A o _
Z:Ji -0, (16)

cuja obtengdo € baseada nas definigbes (I1.120) e (II.121), respectivamente para J;' e

v* Para as forgas termodinimicas sdo validas as igualdades:

n

D ailgradn;) =0 (17)

i=1



iqﬁ—m)zo (18)
k=1

sendo a primeira obtida a partir da relagdo (I1.27) para o equilibrio mecénico, enquanto
(30) decorre da definigio de fragdo de massa ¢ da relagdo (I1.79), para o volume

especifico parcial:

Do =1, (19)
k=1

O termo fonte de entropia do sistema, expresso, entdo, em func¢do de fluxos e

forgas termodindmicas independentes, pode ser obtido a partir das relacdes (7) - (9),

juntamente com (19),de modo a eliminarmos, nesta Gltima, os n’éssimos termos J - €

@rmd u”)r .Assim obtemos, finalmente, a produgdo de entropia na forma expressa em
!P

(IL104);

n-1
o= JiX, (20)
i=]

onde o fluxo € dado pela expressdo (I1.120) e X, a for¢a termodinimica do sistema, &

escrita na forma:



n-1
a ] a
X —;;Akj{(l—pUjXBZY‘FZ"A(’)}@raduf)LP}’ (k=12 ..,n-0) = 20

sendo,

1 a,¢;
by~ 0y (22)
Ck

A equagio (21), expressando a contribuigiio do campo externo de centrifugacio e
da distribui¢d0 espacial do potencial quimico dos componentes para a forga
termodindmica do sistema {no equilibrio mecanico), caracteriza-se como uma expressio
extremamente geral, do ponto de vista que pode ser aplicada a sistemas com qualquer
numero de componentes, bem como permite livre escolha de varidveis capazes de
descrevé-lo, na forma da dependéncia do potencial quimico em relagdo as densidades ou

as concentragdes dos componentes.
I11.2.2 - Relacoes entre os Pardmetros de Composigdo do Sistema.

A fim de obter-se uma descrigio termodinimica de solugdes baseada na
densidade de massa, fragdo de massa ou fragdo molar, é necessario estabelecer-se
equagées- de conexdo entre essas variaveis. Para tal finalidade, a formuiagio local da
termodindmica de nio-equilibrio exerce papel fundamental, do ponto de vista de que
define varidveis locais, por exemplo o volume especifico, a partir de variaveis
extensivas, no caso o volume total da solugdo. Assim, aplicando-se o teorema de Euler, e

de acordo com a definiglio dessas variaveis como fungdes homogéneas em relagio a
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massas dos componentes, ¢ possivel a obtengio de relagdes diferenciais entre as variaveis
do sistema.

Uma equagdo para a variagdo da densidade da solugio em relagdo a variacdo da
fragdo de massa dos componentes, expressa em fun¢do da diferenga entre os volumes
especificos parciais, pode ser obtida a partir da expressdo (I1.77), juntamente com a

igualdade abaixo:
1
bt (23)

obtida da definicdo de volume especifico v, expressio (I1.62). Assim podemos

€5Crevermaos:

op _ 2 -
o o () _Uk), (k=12 .., n-1) (24)

Alternativamente, a equagio acima pode ser escrita em fungdo da variagdo da densidade
de cada componente. Deste modo, aplicando a defini¢do de fragio de massa, conforme

expressa na igualdade (I1.29), obtemos a equagéio:

?:p%ik_}_pi(un_uk) ,(i,kzl,- 2, ""”'1) ’ (25)
Cr

que pode ser expressa, para o caso de sistemas de dois componentes, na forma:



13,
D1 p*, , . (26)

onde fizemos uso da relagio (19) a fim de eliminarmos o volume especifico parcial.

Para estabelecer uma relagdo para a variagio da fragio de massa em fungio
varia¢do da fraglo molar, podemos, usando as defini¢Ses de densidade molar e fragio
molar, respectivamente as expressGes (11.124) e (IL.123), expressar a equagio (I1.29), que

define a fragdo de massa, na forma:

M
C] — p_1= p] — ni i (27)

De onde podemos provar valida a relagdo:

rl
% 4% 2 v, 2%)

ony  mn, P

Para completar a obtencgdo das relagdes diferenciais entre as variaveis do sistema,
obtemos uma relagdio entre a variagio do potencial quimico em relagdio 4 fragio molar,

usando, para isso a equag¢do fenomenologica:

RT .
bE :glnfz”z Ty, (29)

1
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a partir da qual podemos escrever:

o/
Ory _ EL(H Lff] (30)
om M n ¢lnn,

A equagdo para o potencial quimico na forma expressa na equagio (29), é
baseada no tratamento desenvolvido por William Henry®, quimico inglés, que a partir
de dados experimentais estabeleceu uma lei de acordo com a qual, para uma solucdo
diluida, o potencial quimico do soluto pode ser expresso como fung¢do da fragdo molar na

forma:

RT o
U, =E/f—ln'n}+p.1 (31)

Na equagdo (29), u; € uma constante caracteristica da substincia, enquanto o coeficiente

/1. definido como coeficiente de atividade do soluto, ¢ introduzido com o objetivo de

levar em consideragdo os desvios do sistema em relagio ao caso ideal.
111.2.3 - O Equilibrio de Sedimentagdo.

Podemos agora obter as equag¢des diferenciais descrevendo o processo de
sedimentagdo no equilibrio termodinidmico, de grande aplicagdo em diversas areas,
como na determinagio do peso molecular, e em processos de separagio de

, 10
macromoléculas®?.



Considerando uma solugdo confinada em recipiente fechado, em equilibrio
termodindmico, sob a agdo de um campo de centrifugagio de velocidade o , podemos
escrever, partindo do principio de que no equilibrio os fluxos e as forgas termodinimicas

sdo nulas, a expressdo (21) na forma:

(l—puanzr+2vAm)-@'radu,,l,P =0 (32)

Restringindo nosso tratamento a um sistema de dois componentes e levando em

consideragdo que, para um fluido em um recipiente fechado e em equilibrio, as

velocidades v, e v siio nulas, temos:

é—puj))zr—@radu,l& =0 (33)

A liberdade de escolha da dependéncia do potencial quimico em relagio a
densidade de massa, p;, densidade molar, N, fracdo de massa, ¢,, ou fragiio molar,

n; , dos componentes, nos permite escrever:

(grad W ; l’,p = [%nuij gradn, 34)

_| Ou, Omy
(8’”0‘1”;)141 —(g 8€1J gradc, (35)
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: o, ony 561}
ad 1L =(m——H gradp (36)
@T !)T'P any ¢, op, Tp I

As equagbes diferenciais descrevendo o sistema, na forma da distribuigdo

espacial das variaveis que descrevem sua composigio, podem ser agora obtidas, de modo

que uma relagfio para o gradiente da fragdo molar pode ser escrita a partir da equagio de

equilibrio (33) juntamente com (30) e (34), para a variagio do potencial quimico, na

seguinte forma:

-7
d Y/ 2
ihae =M;€’-pwil+ "L’J =z (37)
n, 0 Inn, RT

Para a fragdo de massa, podemos obter, usando a equagéo de equilibrio (33), além

das expressdes (33), (30) e (35), a seguinte expressio;

-1
i I Z
%=MI I_CI[]__%_J (]'pufil‘i‘a nffj 0)_1, (38)
¢ M, dinn, /] RT

enquanto que a expressdo para o gradiente de densidade € escrita como:

: -
gradp, grad N, I ( alnf,J o Zr
= =M, {i-po, }-c,pv I+ e 39

0, N, (-ov. i I)nj dinn,) RT 9
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em cuja dedugio usamos, além da equacio de equilibrio (33), as expressdes (28) e(26)
para a variagio da densidade, juntamente com (30) e (36). '

Na proxima segfo discutiremos as aproximagbes necessdrias para, a partir das
equagdes acima, obter a conhecida equagiio de Svedberg para o equilibrio de

sedimentagdo, na forma aplicada experimentalmente.

111.3 - A Teoria Desenvolvida por Svedberg.

Nesta seg¢fo, discutiremos a equagdo de Svedberg, sua obtengdo a partir da
formulagéo local da termodindmica, bem como as aproximagdes amplamente utilizadas
nas aplicagdes experimentais. Tais aproximagdes 530 entdo discutidas em termos de seus
intervalos de validade e das restri¢des que impSem as aplicagdes da formulagio tedrica.
Em seqii€ncia, analisamos as aplicagdes desta teoria nos mais modernos e diversificados

campos da ci€ncia, notadamente na quimica e nas ciéncias bioldgicas.

1.3.1 - 4 Equagdo de Svedberg.

A equacdo de Svedberg, em sua original(m, pode ser obtida a partir da expressdo

(37), tomando-se o coeficiente de afinidade f igual a um, o que é vilido para solugdes

diluidas’, Assim, podemos escrever:

2

“gradn; O r
_Ml(l-pul)—x? . (40)

Hy

* Ver segio IV-2.3 - A Lei de Henry e as Solugdes Diluidas.
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Para aplicagdes experimentais, aproximac¢des devem ser feitas, tais como
considerar a fragdo de massa do soluto muito pequena em reiagdo a fragdo de massa do
solvente. Discutiremos aqui como, baseados nessas aproximacdes usuais, a equagio de
Svedberg, em sua forma aplicada experimentaimente, pode ser obtida a partir das

equagOes apresentadas na segdo anterior,

Experimentalmente, a equagdo de Svedberg ¢é aplicada em duas formas
(12)

distintas" “, quais sejam:
gradc, o ’r
—=M{-pv }— (41)
¢ ’( "R
gradp, o’r
LMy (-po, (42)
P RT

As expressbes (41) e (42), podem ser obtidas de maneira independente,
respectivamente, a partir das equagbes (38) e (39), e levando em consideragio duas
aproximagdes aparentemente distintas. Na primeira delas, supomos que a fragio de
massa do soluto seja muito menor que o do solvente, enquanto as moléculas do solvente

t€ém um peso molecuiar muito menor do que as moléculas do soluto, ou seja, levando em

consideragdo as aproximacgoes:

M, >> M, (43)

c,zl = ¢ =0 (44)



As duas expressdes acima juntamente com f=1, uma vez aplicadas na expressdo
(38) reduzem-na a equagdo de Svedberg, como expressa na igualdade (41).
A obten¢do da equagdo (42) pode ser feita aplicando-se na expressdo (39), a

aproximac#o (44) juntamente com f=1 e:

n, =1 (45)

A igualdade acima expressa que a fragio molar do soluto € extremamente baixa,
quando comparada com a do solvente. Devemos levar em considera¢do que a
aproximagdo acima € sempre valida, deste que (43) e (44) sejam satisfeitas, de modo que,
num sistema em que o peso molecular do soluto seja muito maior que o do solverite, é
necessario termos um nimero pequeno de moles de soluto para que a fragiio de massa
deste seja desprezivel.

A discussdo acima justifica o fato de a equagdo de Svedberg, na forma expressa
em (41) ou (42), ser aplicada apenas para macromoléculas, ¢ em concentrages muito
baixas. Podemos notar portanto, que as aproximacgdes acima geram razoaveis restrigdes
as aplicagdes desta técnmica experimental, tanto por restringi-la a solugdes cujos
componentes satisfagcam a relagdo (43), quanto a falta de precisdo que os resultados
experimentais possam fornecer quando a condi¢dio de a solugdio ser diluida ndo for

satisfatoriamente respeitada.

I11.3.2 - Aplicagdes Experimentais.

As aplicagbes desta técnica na caracteriza¢io do peso molecular de
macromoléculas tem se expandindo além dos campos de aplicagdes mais conhecidos,
como na bioquimica e na biologia molecular, sendo atualmente uma importante técnica
‘aplicada & quimica de polissacarideos e na area de polimeros. Uma progressiva aplicagio

da técnica de sedimentagiio tem se verificado também no caso solugdes concentradas,
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atraves do estudo da difusdo de pequenas moléculas em solugdes concentradas, das

propriedades elasticas e termodindmicas de sistemas na fase gel e do comportamento de

. ~ 13
macromoléculas em solugdes concentradas’™.



Capitulo IV

A Equacdao Algébrica para o Processo
de Sedimentacdo

IV.1 - Introdugdo.

Neste capitulo, faremos uso das equagSes que descrevem a evolugdo do sistema,
na forma apresentada na seg¢do I11.2.3 - O Equilibrio de sedimentacdo, para obtermos
uma expressdo analiticamente solGvel e. descrita em fungio de parimetros de analise
experimentalmente acessiveis, como a densidade da solugdo. Assim, devido & forma da
equagio de sedimentagio (II1.37), obtida no capitulo anterior, ser expressa em fungio das
densidades do soluto € do solvente bem como em fungio do volume especifico parcial do
soluto, € necessaria, para a deducdo da equagiio de sedimentacdio aqui proposta, a
obtengio de equagdes complementares entre essas varidveis. Neste estagio, faremos uso
de uma importante equaciio empirica, na qual, partindo de dados experimentaisp,
expressamos o volume especifico do sistema como fungio da fragdo de massa do soluto.
Faremos também a suposi¢@o de que seja nula a variagdo do coeficiente de atividade do
soluto em relag@o a fragio molar. Na segdo 2.2 - 4 Lei de Hemy e as Solugoes Diluidas,
sera apresentada uma discussdo onde mostramos que, nas concentragdes normalmente
utilizadas em experimentos de sedimentagdo, a maioria das solugBes podem ser tratadas
como diluidas, sob a 6tica da definigdo de Henry® .

“Estabelecida a forma diferencial proposta para a equagio de sedimentacio, nos
sera possivel obter, como um caso particular desta, a equagio de sedimentagio de
Svedberg, na forma aplicada experimentalmente. Nesta etapa, evidenciamos o grau de

precisdo da equagdo proposta em relagio a expressdo usualmente adotada, sendo tais

* Ver Seclio IV - 2.1 O Volume Especifico e as Equacdes Complementares.
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discussGes apresentadas na se¢do 2.4 - 4 Equagdo de Svedberg como um Caso Particular
da Equacdo Diferencial Proposta.

Finalizamos o capitulo com a se¢do .2.5 - 4 Solucdo Analitica: Obtengdo da
Equacdo algébrica para a Sedimentagdo, onde apresentamos a solugdo analitica da
equagio diferencial proposta, e discutimos a minuciosa descrigio fisico-quimica que uma
tal equagdo algébrica nos € capaz de fornecer. Assim, acreditamos que esta solugio
analitica venha a contribuir de maneira decisiva para uma ampliagdo do espectro de
aplicagBes da teoria de sedimentagdo, além de permitir a obtengdo de resultados dotados
de um maior grau de precisdo e confiabilidade. Por fim, a formulagio matematica ora
proposta para o processo de sedimentagio, se dispde também a ser capaz de descrever a
influéncia do gradiente de pressdo nos pardmetros que descrevem a composigio do
sistema, como a densidade dos componentes na solugio, bem como vir a contribuir para
a obtengdo de dados relacionados ao volume especifico parcial dos componentes.

49 informagdes a respeito do volume

Como sugerido por P. E. Pujara et A
especifico parcial dos componentes podem contribuir fortemente para a determinagio de
propriedades termodindmicas de solugdes de proteinas, tais como a compressibilidade
adiabatica e as interagdes proteina-solvente, esta ultima, util em calculos das
solubilidades. Contribuigdes para medidas convencionais de pressdo osmotica podem
também ser fornecidas pela determinagdo do volume especifico, bem como, o

desenvolvimento de uma expressdo para o potencial de campo médio em solugdes

concentradas de proteinas.

1V.2 - A Equacdo Proposta para o Processo de Sedimentagio.

Iniciamos esta segio apresentando equagOes complementares, obtidas a partir de
dados experimentais. Tais expressdes relacionam as varidveis do sistema como a
densidade da solugdo, p o volume especifico parcial do soluto v, e a variagio de
afinidade quimica do soluto em relagiio a fragiio molar, e assim nos permitem escrever as
equagdes obtidas no capitulo anterior exclusivamente em fungio da densidade do soluto.

Tal procedimento correspondendo portanto a obtengdo da equagio diferencial proposta.



1V 2.1 - O Volume Especifico ¢ as Equag:ées Complementares.

A determinagdo do volume especifico da solugdo, v, em fungdo da fragio de
massa do soluto, permite a obteng3o de relagdes entre a densidade e o volume especifico
parcial dos componentes, correspondendo as equagdes complementares, as quais nos
levam 4 obtengdo da equacio diferencial para a sedimentagio e sua conseqiiente solugao.

A partir de dados experimentais a4 temperatura ¢ pressdo constantes_(”), um
excelente ajuste para a dependéncia do volume especifico da solugdio em relagio 3 fragdo
de massa, pode ser obtido com um polinémic de primeira ordem, com erro médio da
ordem do erro experimental dos densimetros utilizados para determinagio de densidade

de solugdes, de 10e-6, como verificado para solugdes aquosas de sacarose e cloreto de

sodio’. Assim podemos escrever a equagdo empirica:

v=ac +b (& temperatura e pressio constantes) (D

onde a e b sdo pardmetros definidas a partir do ajuste.

A importincia desta expressdo estd associada 4 contribuigdo proposta nesta tese,
onde os gradientes de densidade obtidos nos experimentos de sedimentagfo sio descritos
a partir dos gradientes de cada componente individualmente. Assim, podemos descrever
a composi¢io do sistema a partir de qualquer variavel, como a fragio de massa ou a
fra;io molar, bem como a densidade de massa ou a densidade molar, estando a escolha
aSsociada apenas aos critérios ou objetivos de um dado experimento em curso.

A partir das expressdes (I1.29) e (IL36):

o = 2= @

* Ver Capitulo V - Verificacido Experimental.
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Y= ul— ‘(3)

podemos, juntamente com a equagio (1), obter uma relagéo entre as densidades do soluto

¢ do solvente, respectivamente p, e p,, na forma:

1-(@+b)p,
pr=g

(4)

Tomando, na equago (1), o caso limite ¢;=0, a fragio de massa do soluto nula,
temos a interpretagiio da constante & como o volume especifico parcial do solvente, v, .

A derivada da expressdo (1) nos leva a interpretar a constante a como a variagio

de v com relagdo a fraglio de massa do soluto, de modo a escrevermos:

ov
a= (EZJ (&}

A partir da equagio (IL.77), expressa para sistemas de dois componentes sob a

forma:

ov
vy =V, = (67] , ()
1

podemos expressar (5) da seguinte maneira:

70



a=v-v, ¥

donde podemos completar a interpretagfio da constante @ como sendo a diferenga entre os
volumes especificos parciais do soluto e do solvente. A expressdo (7) desempenhara
papel importante na solugdo analitica da equagdo de sedimentago, bem como quando da

interpretacdo dos resultados obtidos.

IV.2.2 - A Lei de Henry e as Solugoes Diluidas.

De acordo com a sego IIL.2.3 - O Equilibrio de Sedimentacdo, usamos na
obtengdo das expressdes (11.37) e (11.39), para o equilibrio de sedimentagio, o potencial

quimico, expresso, a partir da lei de Henry, como fungéo da fragdo molar, sendo escrito

na forma da equagio (IT1.29):
RT
=——infn, +uj, 8
Ly M o my + g (3)

onde o coeficiente de atividade, f,, pode, no caso de solu¢des diluidas, ser tomado como
igual a um. A precisdo dessa suposi¢do pode apenas ser criteriosamente verificada a
parﬁr de dados experimentais, definindo um intervalo de valores da fraco molar do
soluto para o qual € vilido tratar a soluggo como diluida. No caso de uma solugiio aquosa
de sacarose, a partir de dados experimentais, podemos considera-la diluida até,
aproximadamente, uma fragdo molar da ordem de 0.5 molar’®, de acordo portanto com

os intervalos de concentracio verificados em experimentos de sedimentaco.
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IV. 2.3 - A Forma Diferencial da Equagdo Proposta.

Consideraremos que a dependéncia espacial das varidveis acima descritas se dé
apenas na diregdo do eixo dos x. Tal suposigdo contribui para a simplificagio da equacio
de sedimentagfio, expressa na forma de derivadas parciais?. Do ponto de vista
experimental, podemos justificar tal suposi¢fo, no caso da aplicagio da teoria em
experimentos realizados em tubos de ensaio, levando em consideragio a reduzida
dimensdo do didmetro dos tubos em relagdo a altura, definida como o eixo dos x.

Sendo expressas a fragdo molar e a densidade molar do soluto, respectivamente,

pelas equagdes (I1.123) e (11.124),

W,
./ 9
Ty ®

p.

N, =Li 10

M, (10)

uma relagdo entre os gradientes de #,(x) e p,(x) pode ser escrita na forma:

gradn, gradp, gradp, grad p,
= - - (11)
", L +M,p sz o
M, TR oM, T

O passo fundamental na obtengZo da igualdade acima estd em escrever a fragio

molar »,(x) em fungdo da densidade de massa p,(x). Para isso usamos a dependéncia

* Ver Segdo: I11.2.3 - A Equagdo de Sedimentagéo.
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de ambas em relagfio 4 densidade molar N, (x), de acordo com as igualdades (9) e (10).
A tltima destas equagdes ¢ expressa em fungdo das massas molares dos componentes,
Jjustificando assim a presenga destes termos na equagdo (3).

Usando a relagdo acima no primeiro membro da equagdo (IIL.37), podemos

escrever a equagio para o equilibrio de sedimentagdo na forma;

-
grad p, grad p, i grad p, “—‘M,(]-pu )(1+6[nf;J oy (12)
i

P, Inn,

M, M, RT
Py +——Pz - Pr*+P;
M, M, _

Restringindo-nos as solugdes diluidas, podemos, de acordo com a se¢do anterior,
expressar o termo de variagdo da afinidade quimica em relagdo a fragdo molar, presente

na equacdo (12), toma a forma:

[1+———61nf‘]=1 (13)

Clnny

Com a aplicagdo da expressdo acima na equacio diferencial de sedimentagio,

como expressa na igualdade (12), obtemos:

grad p grad p grad p o’r
L_ L. Y =M ({l-po,)— 14
L - AT

oa, oM, TN
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Podemos identificar na expressdo acima trés variaveis, as densidades do soluto e

do solvente, respectivamentep,(x) e p,(x), além do volume especifico parcial do
soluto v, (x).

O termo (1 -pv ,), presente na expressdo para a equagdo de sedimentagio acima,

pode ser escrita na forma:

—a[l ~(a+b)p, ]

(t-pv,)=—— (15)

Onde fizemos uso das equagdes (11.79) e (7).

A fim de resolvermos a equagio (14), determinando a distribuigio espacial da
densidade da solugio p(x)=p,(x)+p,(x), podemos fazer uso das equacdes
complementares definidas anteriormente, notadamente (4) e (15). Desta forma, apos
stmples manipulagdes algébricas, passamos a ter a distribuigso espacial da densidade do

soluto expressa apenas em fungdo do raio, na forma da expressio abaixo:

_ b grad p,
aM, [1—(a+b)p,]

16
+b[bM2—M,(a+b)] grad p 2 (10

aM, [1—(a+b)p1]{j\/[, +[bM2—M,(a+b)]al}=ﬁr

Esta equagdo possui um amplo espectro de aplicagdo. Usando-a, podemos, a
partir do comportamento macroscopico do sistema, notadamente a distribuicio de
densidade no equilibrio termodinimico, obter medidas de carater microscdpico, como a
massa molecular ou o volume especifico parcial dos componentes, este tltimo definido,

de acordo com o capitulo II, como o volume total ocupado pelas moléculas de cada
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componente. Fazendo uso desta variavel, € possivel a determinagio do volume especifico

parcial, definido como o volume ocupado por massa de componente.

IV.2.4 - 4 Equagdo de Svedberg como um Caso Particular da Equagdo Diferencial

Proposta.

A expresséo (16) corresponde a equacdio diferencial, proposta nesta tese, para a
descrigdio do processo de sedimentagio, podendo ser aplicada mesmo para sistemas onde
a relagio M, >> M,, ndo seja satisfeita, embora ainda se restrinja a sistemas cujo
coeficiente de afinidade fseja tomado igual a um, ou seja, para solugbes que possam ser
consideradas diluidas, de acordo com a defini¢do de Henry. E interessante notar que para
algumas solugdes™, o coeficiente de afinidade ainda pode ser tomado unitério, mesmo
quando 2 condigdo ¢, =1, ndo seja precisamente satisfeita. Assim, a aproximagio que
ora propomos pode ser aplicada para todas as solugdes independentemente da relacdo
entre seus pesos moleculares, e para aquelas em que, mesmo a restri¢io ¢, =1 nio sendo
satisfeita, ainda possamos tomar figual a um.

Como vimos, a expressdo (1) € baseada em dados experimentais, de onde
podemos justificar a linearidade da dependéncia do volume especifico da solugiio, v, em
relagio A fragdo de massa do soluto, além de obter os parimetros a e . Mostraremos
agora como, partindo das aproximagdes (II1.43) e (I11.44), podemos obter a equacdo de
Svedberg, (II1.42), como um caso particular da equagdo diferencial proposta, expressio
(16).

Levando em consideragdo que para uma fragio de massa de soluto muito
pequena, o volume especifico da solugdo ¢ praticamente igual ao volume especifico
parcial do soluto, ou seja v=v,, podemos entfio obter, a partir da aproximagio (II.44),

aplicada a expressédo (1):

v, =b (7
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Usando a relagio entre o volume especifico € as fragSes de massa, obtida a partir

da expressio (II.79)?, e escrita na forma:

l=pu, +p0, =0 =¢cu; +c0,, (18)

podemos obter:

¢ 1
—:—IUI+02 > 02 = — 2 (19)

onde fizemos uso da expressdo (I11.44) e das definigdes de v ec,, relagdes (I1.36) e
(IL.29).
Finalmente, a aproximacio (II1.44), nos permite ainda, baseados na definigdo de

fragdo de massa (I1.29), obter a expressdo abaixo:

Cy E—= = P Ep (20)

A equagdo (16) pode ser escrita de maneira mais conveniente na forma:

gradp, _[sz -Ma+b)gradp,  am, fi-
b

P {A/!, +[bM24M1(a+b)]al}—_

(@ +b)pI]C;—Tr @21

* Ver se¢do 11.4 - As Quantidades Especificas e a Relagdo de Gibbs - Duhem.
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Fazendo uso das expressdes (7) e (18), o coeficiente do segundo termo na igualdade

acima pode ser escrito como:

_af*’ [1—(a+b)p1]=(1)2 ﬂ-uliuzpz]+(u2 _U‘(Di_bJ (22)

U,y 2

As expressoes (17), (19) e (20), levam a expressdo acima a forma:

.

M
ab"[l—(.:z+.'£'v)p>1]§l—pu1 (23)

Quanto ao segundo termo no primeiro membro da expressdo (21), podemos,

usando a igualdade (7), obter:

M,
[bM‘2 -M,(a +b)]gradp, * [bﬂ; (Dl V2 +b)}gradp_,

{1, 1pr, - M@+ B)p,} {f{b%%__(ul ~v, +b)}>x}

0

il

, (24)

Onde aplicamos as expressdes (II1.43) (20).
Usando as igualdades (23) e (25), a equagdo (16) toma a forma da equagdo de
Svedberg como aplicada experimentalmente, ou seja, toma a forma da expressdo (IIL.42).
-A demonstragdo acima evidencia o amplo intervalo de aplicagdo que pode ser

creditado a equacgio diferencial proposta.
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V1.2.5 - 4 Solugdo Analitica: Obtengdo da Equacdo Algébrica para a Sedimentagéio.

A solugdo analitica da expressio (16) pode ser encontrada fazendo-se uso da

~ (17
expressio abaixo"'”;

R=a+[3x+'yp2 A=40L‘Y-B2

J‘@ [‘/_ Gk 2’”))} A<0

R A \(B+2yp)+v-A
(26)
i A=
p
Jgarctgﬁgp A>0

Restringindo a variagdo espacial do sistema ao caso unidimensional, e aplicando a

solug@o acima na expressio (16), obtemos:

b l{ (a+b)p,; ]}
[l—(a+b)p1
) [M,(a+b)hbM2]ln{ (a+b), +[pM, - M@+ B)p, }

aM, M, bM, (@ +b)M, +[pM, — M, (@ + B)p, }} RT

27)

2

onde ¢ é uma constante de integragdo.
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Por fim, podemos obter uma equagio determinando o gradiente de pressio ao
qual o sistema ¢ submetido, de onde obtemos subsidios para estudar a influéncia da
pressio na composi¢io do sistema.

Considerando que, em um sistema fechado em equilibio a velocidade
baricéntrica v, € nula, a equagio para o gradiente de densidade em fungio da forca

externa, no o equilibrio mecanico, expressido (II1.13), pode ser escrita sob a forma:

gradp=oipr (28)

A integragio da equagdo acima, restrita ao eixo x, pode ser escrita como segue:

0)2 pm2x2
0)="fo T, - &r [ dp 29)
plx.p) > [oxT, T (

onde p, € a densidade no topo da solugio, posi¢do x=x,. O integrando na expressio
acima, pode ser expresso em fungio da densidade, usando a equacio de sedimentagio em
sua forma algébrica, expressdo (18), e assim, reduzindo-a a simples integragio de

logaritmos, cuja solucio nos leva a:

Pe0)=2 ) RT 2L fifa + 0o, -1}
_RT (a+b){M; +[bM2 - M;(a+b)]’1}{n[(a +b){M, +[bM2 - M,(a +b)]31 }} 1}

bM,M,(a+b)
hr bM, ~(a+ b){M;;[[;ZZ - M (a+b)p, }{,,E,Mz ~(a +b){M, +pa, — M, (a +b)p, }}
_—RT}———M% ?n[l ~(@a+b)p, ]_ 1}— RTcp +d

(30)
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Onde 4 ¢ uma constante de integragdo. A equagdo acima pode ser facilmente aplicada,
partindo da determinagio de p = p(x), dado pela equagdo de sedimentagio (27).

A expressdo actma contribui de maneira ampla para a andlise de resultados
experimentais obtidos a partir da teoria de sedimenta¢o, no sentido de permitir uma
anilise da contribuigdo da pressdo no gradiente de densidade, exibido pelo sistema no
estado de equilibrio. Devemos ressaltar que uma tal determinagio do gradiente de
pressdo ao longo do sistema caracteriza-se uma contribuigdo notadamente inédita, sendo
portanto um resultado para o qual a obtengdo da expressdo algébrica para a sedimentagéio
contribut decisivamente.

Levando em consideragio que a pressdo caracteriza-se como uma variavel
termodindmica de fundamental importéncia na caracteriza¢o fisico-quimica de sistemas
fluidos, a expressdo (30) pode ser aplicada sob diversos aspectos, como por exemplo,
numa possivel determinagdo do coeficiente de compressibilidade de solugdes, conforme

discussdo apresentada no capitulo cinco, intitulado, Verificagdo Experimental.



Capitulo V

Verificacio Experimental

V.1 - Introdugdo.

Neste capitulo, em complemento i contribuigio apresentada nesta tese,
discutiremos os resultados tebricos aplicados a dois experimentos de sedimentagio,
realizados a partir de solugfes aquosas de sacarose (peso molecular 342,3 g) e cloreto de
sodio (peso molecular 58,4 g). Tais solugBes sdo amplamente utilizadas em aplicagdes
desta teoria. A primeira devido ao seu alto peso molecular e viscosidade, enquanto o
cloreto de sodio normalmente participa de solugdes formadas por proteinas"®.

Do ponto de vista da discussdo dos resultados é notadamente util analisar
solugBes cujos solutos tenham diferentes peso moleculares, de onde podemos avaliar o
intervalo de abrangéncia da formulagfio matematica apresentada.

A possibilidade de uma descrigfio mais abrangente da variaciio de composi¢io do
sistema, permitindo uma discriminagfio da contribui¢do individual de cada componente,
pode suscitar informagdes adicionais das interages entre soluto e solvente. Deve-se
ressaltar também, a complementaridade verificada entre tais resultados, onde, a analise
da distribui¢do da densidade do soluto pode ser complementada, por exemplo, com as
informagoes da distribuigdo de fragio de massa ou fragfo molar deste.

Grande importéncia devemos atribuir 4 possibilidade de descrigdo do gradiente de
pressé@o a0 longo do sistema, de modo que possamos analisar tanto a contribuigio deste
ao perfil final de composi¢do, quanto sua influéncia na densidade e volume especifico a
diferentes concentrag3es. Partindo desses dados, discutiremos também possiveis valores
de éompressibilidade da solugdio para diferentes intervalos de concentragZo e presséo.

Esta discussdo requer dados experimentais mais abrangentes do que os aqui
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" Onde d & uma constante de integracdio. A equagfio acima pode ser facilmente aplicada,
partindo da determinagdo de p = p(x), dado pela equagio de sedimentacio (27).

A expressdo acima contribui de maneira ampla para a analise de resultados
experimentais obtidos a partir da teoria de sedimentagdo, no sentido de permitir uma
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contribui decisivamente.
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Capitulo V

Verificacdo Experimental

V.1 - Introducdo.

Neste capitulo, em complemento a contribui¢io apresentada nesta tese,
discutiremos os resultados tedricos aplicados a dois experimentos de sedimentagfo,
realizados a partir de solugdes aquosas de sacarose (peso molecular 342,3 g) e cloreto de
sodio (peso molecular 58,4 g). Tais solugdes sdo amplamente utilizadas em aplicagdes
desta teoria. A primeira devido ao seu alto peso molecular e viscosidade, enquanto o
cloreto de s6dio normalmente participa de solugdes formadas por proteinas"’?.

Do ponto de vista da discussdo dos resultados é notadamente util analisar
solugdes cujos solutos tenham diferentes peso moleculares, de onde podemos avaliar o
intervalo de abrangéncia da formulagdo matematica apresentada.

A possibilidade de uma descrigdo mais abrangente da varia¢iio de composigio do
sistema, permitindo uma discrimina¢do da contribuigo individual de cada componente,
pode suscitar informagOes adicionais das intera¢des entre soluto e solvente. Deve-se
ressaltar também, a complementaridade verificada entre tais resuitados, onde, a analise
da distribui¢do da densidade do soluto pode ser compiementada, por exemplo, com as
informagBes da distribui¢do de fragdo de massa ou fragio molar deste.

Grande importancia devemos atribuir & possibilidade de descricdo do gradiente de
pressdo ao longo do sistema, de modo que possamos analisar tanto a contribuigiio deste
ao perfil final de composigdo, quanto sua influéncia na densidade e volume especifico a
diferentes concentragbes. Partindo desses dados, discutiremos também possiveis valores
de 6ompressibilidade da solugdo para diferentes intervalos de concentragiio e pressdo.

Esta discussdo requer dados experimentais mais abrangentes do que os aqui
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épresentados, entretanto, experimentos sio propostos, alicergados na possibilidade de que
possamos, a partir de simples experimentos de centrifugacdo, obter tais valores de
compressibilidade. Essa possibilidade abriria um nove espectro de aplicages da teoria de

sedimentagdo.
V.2 - A Caracterizagdo de Sistemas a Partir da Teoria de Sedimentacao.

A partir de dados experimentais, podem ser obtidas curvas de calibragdo
estabelecendo a relagdo densidade da solugdo versus fragio de massa dos componentes,
podendo, este procedimento ser utilizado para uma determinagio da contribuigio
individual de cada componente na formagiio do gradiente de densidade da solugio™®,
Devemos salientar entretanto, que tais curvas nfo levam em consideragio o efeito da
&pressﬁo que surger como consequéncia do peso da coluna de liquido, de modo que este

tipo de caracterizagdo recai em uma margem de erro crescente ao longo das regides

inferiores ao tubo,

A determina¢io do gradiente de fracdo de massa de cada componente, como
descrita acima, ¢ realizdvel apenas para sistemas de dois componentes, uma vez que,
curvas de calibragdo estabelecendo a relagio densidade de solugdio versus fragio de
massa, nio fornecem informagdes precisas para sistemas de trés ou mais componentes,
podendo, neste caso, uma dada densidade de solugdo ser consequida a partir de uma
infindavel combinagdo de fragbes de massa.

- Uma completa descrigio da composi¢do de uma solugfio, caracterizada pela
determina¢do da massa e nimero de moles de cada componente, pode ser obtida se
forem determinados dois dos sequintes parimetros, densidade de massa p, densidade
molar N, fragdo de massa ¢, ou fragdo molar n,, definidas, respectivamente, pelas

equacgdes abaixo:

=, m
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k=1 k=1

P Y )

N,
mo= > =1 4)

Tomando como exemplo uma solu¢do com um nico soluto, partindo de medidas
experimentais da densidade da solugdo e fragio de massa do soluto, teremos duas
variaveis determinadas p e ¢, de modo que, tomando as duas primeiras equacgdes acima,
poderemos determinar a densidade dos dois componentes, p, e p,, e desta forma
calcular todos os outros pardmetros. Para um sistema geral de # componentes, tomando o
n’ésimo deles como o solvente, uma vez determinada a fragio de massa dos solutos
teremos (r-1) equag3es, que juntamente com a expressdo (1) somard n equagdes para as
n ingocnitas p,, p,,..., P,

Uma caracteriza¢do como a acima descrita, descrevendo a distribuigio de
densidade e fragdo de massa bem como densidade molar e fragio molar dos componentes
individualmente, pode ser extremamente til do ponto de vista de que uma nimero maior
de informagbes podem ser obtidas, tais como o volume especifico parcial dos
componentes, permitindo assim, uma ampliag3o do espectro de aplicagio da teoria. Uma
tal descrigdo, notadamente mais completa, pode também levar a medidas mais precisas
com relagio ao clculo do peso molecular de macromoléculas bem como na propria
caracterizagio de gradientes de densidade, experimentos nos quais a teoria de
sedimentagio é amplamente aplicada.

A descricdio baseada na distribuicio de cada componente sera discutida no
capitulo IV - A Equagdo Algébrica para o Processo de Sedimentacdo, caracterizando-se

portanto, como parte da contribuig¢io que a presente tese visa propor.
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V.3 - Ajuste da Equagéo Algébrica Proposta para a Sedimentagdo Aplicada a Duas

Solugdes Aquosas: de Sacarose e de Cloreto de Sodio.

Na comparagio dos dados experimentais com os resultados tedricos, dois
procedimentos distintos podem ser utilizados. A partir dos dados experimentais de
densidade em fungdo do raio e das condigdes de centrifugagio, como velocidade de
rotagdo, temperatura e peso molecular dos componentes®, ajusta-se a equago algébrica
de sedimentagdo, expresséo (IV.27), determinando-se assim, o valor dos pardmetros @ ¢
b. Por comodidade, chamaremos este de procedimento (1).

Um segundo procedimento de comparagio, que denominaremos procedimento
(2), € baseado numa determinagfio preliminar dos valores dos pardmetros a ¢ &, de
acordo com a seglo IV.2.1 - O Volume Especifico e as Equacées Complementares. Neste

procedimento, a e & sdo determinados a partir de dados experimentais™® da dependéncia
do volume especifico da solugdo com relagfo 4 fragdo de fragdo de massa, v =v(c,) .
Em ambos os procedimentos, a constante ¢ na expressio (IV.27), é determinada pelo
valor experimental p(xa): p,, onde p, € a densidade na posigio x,, no topo da

solugdo.

. . . - ?
Aplicando os procedimentos acima para uma solugdo de sacarose’, obtemos o

grafico abaixo:

¥ Ver Apéndice - tabela 1.
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— Curva Teorica 2=-2.2271e-4
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—— Curva Teorica a=-3.685%-4

Figura. L - Ajuste Tenrico pack 2 Densidade da Solucao de Sacarose

Devemos comentar aqui uma possivel margem de erro que poder surgir da
dificuldade encontrada quanto 4 acessibilidade aos dados experimentais com relagio a
solucdo de sacarose. A referéncia pesquisada fornece a distribui¢do de fragdo de massa e
ndo de densidade ao longo do tubo, sem uma descrigdo do método utilizado para tal
caracterizagdo. Desta forma, € necessaria a utilizagio de uma tabela de correspondéncia
entre valores de densidade e fragdo de massa. Uma tal tabela pode gerar margens de erro
sob dois aspectos, o primeiro, pelo proprio fato de estarmos utilizando uma medida
experimental adicional, notadamente a que gera a tabela de correspondéncia acima
referida. Um outro aspecto de relevéncia deve ser considerado, esta tabela € gerada a
partir de solugdes a pressdo atmosférica, ndo levando em consideragio portanto os efeitos
de pressdo que podem, como discutiremos, provocar variagdes consideraveis nos valores
dessas quantidades.

No caso de uma solugio de cloreto de sodio, obtemos o gréﬁco? abaixo:

¥ ver Apéndice - tabela 2,
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Figura 2 - Ajuste da Densidade para a Solucao de Cloreto de Sodic

De acordo com a tabela I, apéndice II, para o ajuste de acordo com o primeiro
procedimento (1), o erro médio € da ordem de 1.8080e-4 , para a sacarose, enquanto para
o cloreto de sodio o valor calculado ¢ de -9.0444e-5.

A precisiio dos densimetros, utilizados experimentalmente para determinagio das
densidades, da ordem de de 1,0e-6(14), creditam aos ajustes acima, bem como aquela
apresentado na tabela (1), uma boa confiabilidade.

Podemos notar a acuracidade da concordancia dos dados experimentais com o
ajuste teodrico, a partir da equagdo algébrica proposta para a sedimentagdo, tomando os
valores a=-22271e-4 , como pode ser quantitativamente verificado a partir das
colunas (2) e (6), tabela (1), para a sacarose. O mesmo pode ser verificado para a solugio
de cloreto de s6dio, no qual tomamos a =-2.9864e -4 , tabela (2) colunas (2) e (6).

| As diferengas verificadas entre os dados experimentais e o ajustes com os valores

de a e b, assumidos -3.685%-4 ¢ 9.9975e-4, para a sacarose, € -0.6146e-4 ¢ 1.0011e-3,



para o cloreto de sodio, podem ter suas andlises subsidiadas pela determinagio do
gradiente de pressdo para ambas as solugdes. Deste modo podemos fazer uso da equagdo
algébrica proposta para o gradiente de pressdo, expressdo (IV.30), sendo a constante d
calculada a partir da pressdo no topo da solugfo, onde assumimos igual a uma atmosfera.
Para a constante ¢ utilizamos o valor determinado na tabela (2).

Assim, a variagdo de pressdo como fungdo do raio toma a forma abaixo':

Pressac (atm)

Raio (cm)

Figura 3 - Gradiente de Pressao Calculado parz a sclucao de Sacarose

* Ver Apéndice - tabelas 3 ¢ 4.
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Figura 4 - Gradiente de Pressao Calculado para a Solucao de Cloreto de Sodio

De inicio, devemos notar que © elevado pesc molecular da sacarose em relagio ao
cloreto de sodio justifica os valores de pressdo maiores para a sacarose, mesmo levando
em consideragdo que foram utilizadas 5 mi de solugéo de cloreto de sodio, € apenas 5 ml
de solugdo de sacarose.

Quanto a analise das figuras (1) e (2), devemos explicitar aqui uma peculiaridade
do procedimento utilizado para a obtengdo dos dados experimentais”®. Qs valores da
densidade ao longo do tubo sdo determinados a partir de aligotas do sistema, que sdo
coletadas e tém o indice de refracdo medidos. A densidade da alicota é entdo
determinada a partir de tabelas associando o indice de refragdo a densidade’. Devemos
salientar entdo, que a pressdo a qual a amostra é submetida quando da determinagdo do
indice de refragiio é a pressdo ambiente, da ordem de uma atmosfera, de acordo com as
condi¢Ges do laboratério, ndo sendo portanto preservada a condigdo de pressdo a que o

sistema esta sujeito durante a centrifugagio.

*Em experimentos mais modernos, a densidade ¢ determinada diretamente a partir da propria amostra
coletada, usando-sc desimetros capazes de analizar pequenas alicotas.



Os valores da pressdo dados pelos graficos (3) e (4) nos permitem supor que, de
acordo com o coeficiente de compressibidade, a densidade das alicotas no momento da
medida do indice de refragdo, tenha sofrido variagdes substanciais quando comparadas
com as densidades destas durante a centrifugacio. Assim, levando em considerag@o que
as linhas cheias dos graficos (1) e (2) referem-se aos valores da densidade do sistema em
centrifugagdo, e portanto, submetido 20s gradientes de pressdo plotados nas figuras (3) e
(4), enquanto os dados experimentais sio medidos a pressdo de aproximadamente 1 atm,
podemos determinar os coeficientes de compressibidade necessirios aos dois sistemas em
estudo, que possam justificar a aparente discrepéncia verificada nos grificos (1) e (2).

Partindo da defini¢3o de coeficiente de compressibidade isotérmica:

1 ap]
ey = —| —— 5

obtemos os valores da tabela 3, ver apéndice. A partir da comparagio desses dados com

. T . 9 s
os valores conhecidos para a compressibilidade da agua'”, podemos gerar 0s graﬁcosf:

Y Ver Apéndice - tabelas 3 ¢ 4
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Os graficos acima podem ser melhor analisados se levarmos em considerago a

distribuigio de fragio de massa dos dois sistemas, que podemos representar pelos

graficos abaixo':

3 ] 7 8
L0 ettt bt —— 4
+ o~
1 \\\\\
.
08 + "\\ /
o 1 \
g ok AN
5 01 N\
s 1
2 1 N\,
8 04 4 ™,
= ~
\\
“
02 +
I
U.0J4—F=I+ﬁ'—}fl.ll!‘liilfl{—i—
5 6 7 8
X - Raio {cm)

~——  Curva para a Fracao de Massa do Soluto

——= Curva para a Fracao de Massa do Solvente

Figura 7 - Fracao de Massa Calculada para a Solucao de Sacarose com a=-3.6859¢-4

* Ver Apéndice - tabela 5.
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Figura 8 - Fracao de Massa Calculada para a Sol. de Cloreto de Sodio com a=.6.6146e-4

A concordincta dos valores de compressibidade da 4gua e da solugdio de cloreto

de sédio no topo, respectivamente 4.56e-5amm™’ e 4.79%-5am™ , esta de pleno acordo
com o que seria de se esperar, levando em consideragiio a fragio de massa de soluto nesta
regido, calculada em 7 70%" As diferencas verificadas para as regides inferiores podem
ser justificadas pelo declive da curva de fragdo de massa de solvente e conseqiiente
auinento na fragdo de massa do soluto. Assim, podemos concluir que o aumento da
concentragdo do sal eleva o coeficiente de compressibidade da solugdo, mesmo para
vafores mais elevados da pressdo.

Dos valores da fragdo de massa de sacarose e de 4gua, no topo da solucdo,
calculada, respectivamente em 3.69% e 96.31% , deveriamos esperar uma acordincia
major nos valores de compressibidade nessa regido, o que nfio é verificado na figura (5),
ou mais precisamente pelos valores 2,90e-5 atm’ para a sacarose e 4,56e-5 amm’’ para a
agua. Essa discordancia pode ser justificada por uma possivel margem de erro quanto ao

dados experimentais da solugdo de sacarose, conforme discutido no inicio desta secdo,

¥ Ver Apéndice - tabela 5.
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além do fato de que os dados para a 4gua sdo a 20 °C, enquanto o experimento de
sedimentagdo foram realizados a 25 °C.

Um outro ponto de vista que deve ser levado em consideragio quanto 2
interpretago do grafico da figura (5), esté relacionado a propria estrutura molecular da
sacarose. Enquanto o cloreto de sodio constitui-se de moléculas pequenas, da ordem de
grandeza das moléculas do solvente, a sacarose possui uma estrutura notadamente mais

complexa, como podemos verificar no esquema abaixo:

CH A CHL0H

i L0

1 ,é***" O 1t

A H ~,

i/ ol Uy
HO N

Ho OH

Figura (%)

Assim, a sacarose poderia interferir mais fortemente no comportamento das
moléculas de agua frente as variagBes de pressdo, justificando assim a discordincia entre
os valores de compressibilidade da 4gua e da solugfo de sacarose, mesmo para baixas
concentracdes deste soluto.

De uma analise do grafico para a variagio da densidade em fungdo do raio,
tomando a=-3.685%-4 e 5=9.9975e-4, podemos notar um ponto de inflexdo
aproximadamente em x=7.2 cm. A partir desse raio, a variagio da inclinagfo passa a ser
decrescente, ou seja, a derivada de segunda ordem da densidade em fungdo do raio passa
a ser negativa. Se levarmos em consideragdo que a curva de pressdo em funcdo do raio ¢
mondtona em todo o intervalo, podemos considerar como realmente esperado o valor
extremo de &, em x=7.2 ¢m, no grafico & versus p. Em outras palavras, a definigdo de
coeficiente de compressibilidade, expressdo (24), nos permite dizer que a variagio de &,
em relacio a pressio € uma fungio de segunda ordem de p em relagiio a p. Se a derivada
de segunda ordem de p em relagdo a x sofre uma mudanca de sinal aproximadamente no

raio r=7.2 cm, enquanto a derivada de p em relagio a x matém seu sinal para todo x, a

93



derivada segunda de p em relagdo a p deve sofrer uma variagfio de sinal exatamente no
valor do rajo x=7.2 em. O que esta de acordo com grafico da figura (5).

Por fim, a obtencgdo de valores estimados para a compressibilidade de solugdes
em funciio das concentragdes e da pressdo, trata-se de um dado notadamente novo, no
que diz respeito as informagdes que podemos obter a partir de experimentos de
sedimentago. Deste modo, as técnicas de medida de coeficiente de compressibilidade
para substdncias puras(lg) podem ser aplicadas ao caso de solugdes. Tais experimentos
certamente virdo a contribuir para a verificagio dos resultados discutidos acima.

Devemos notar também que o controle que um experimento de centrifugagio nos
permite, a partir da escolhas das concentra¢des inicias, da velocidade de rotacio e
também da temperatura, nos permite obter um grande nOmeros de diferentes
distribuigbes de concentragdes em fungio do raio, e deste modo, diferentes intervalos de
pressOes as quais os sistema pode estar submetido. Assim, somos levados a crer que, uma
vez que os dados de compressibilidade obtidos a partir dessa técnica experimental
possam estar imbuidos da confiabilidade necessaria, teremos em mdos uma valiosa

ferramenta para a determinac@io desses coeficientes, que tém se caracterizado como de

dificil acesso experimental.
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VI - Conclusdo

A obtenc¢io de uma equagfo algébrica, a partir de uma equagéio diferencial mais
precisa para o processo de sedimentagdo, contribui de forma relevante para um
aprimoramento desta técnica. Podendo tal contribuicfio ser evidenciada sob diversos
aspectos, como na ampliagdo de seu espectro de aplicagdes, e numa maior precisdo dos
resuitados obtidos a partir desta técnica. Assim a aplicagdo da técnica de sedimentacfio na
determinagdo do peso molecular, pode, além de fornecer resultados mais precisos, ser
aplicada a sistemas cuja relagdo M, >> M, _  ndo seja satisfeita, ou seja, sem
limitar-se a sistemas cujos solutos sejam macromoléculas.

Resultados mais precisos podem também ser obtidos na determinago preliminar
da curva do gradiente de densidade a ser obtido de acordo com as concentragSes iniciais
utilizadas e as condigbes de centrifugagio, podendo assim contribuir nos chamados
experimentos de centrifugac¥o preparativa, onde a sedimentacio é utilizada como técnica
coadjuvante, na separagio, preparaciio e purificagio de amostras.

Quanto a proposta ampliagio do espectro de aplicagbes da técnica de
sedimentacdo, a contribui¢gio mais relevante neste aspecto, esta relacionada a descrigfio
do gradiente de pressdo ao longo do sistema. A partir de tal descrigfo, possivel gracas a
equagdo algebrica proposta a sedimentagdo, podemos calcular o coeficiente de
compressibilidade no sistema, que chamamos de coeficiente estimado por carecer de uma
comparacdo mais precisa com dados experimentais obtidos a partir de outras técnicas.
Devemos frisar entretanto, a contribuigdo que essa determinagdo do gradiente de pressio
fornece quando da analise dos resultados obtidos em um experimento de sedimentaciio,
de modo que, uma vez aliada a descrigdo fisico-quimica também proposta, podemos
aferir a contribuigio individual da concentragio de cada componente do sistema, tanto no
gradiente de densidade exibido pelo sistema no estado de equilibrio, quanto no
coeficiente de compressibilidade estimado. Assim, o calculo do coeficiente de

compressibilidade como fungfio da pressdio e da concentragio dos componentes é um



dado notadamente inédito quando nos referimos as aplicagbes da técnica de
sedimentagio.

A simplicidade de realizago de um experimento de sedimentagio, nos leva a crer
que experimentos simples e facilmente acessiveis, ainda sdio capazes de muito contribuir
para a compreensdo dos fendmenos a nivel microscépicos. Justificamos o termo "nivel
microscopico”, ressaitando que a partir do comportamento macroscopico do sistema,
associado a descrigdo fisico-quimica proposta, somos levados a conclusdes a respeito do
comportamento e interag&es a nivel molecular.

Estamos contribuindo para que as diversas aplicagdes da técnica de sedimentagio,
possam se basear numa formulagdo matematica mais coerente e imbuida de hipoteses
tebricas mais lucidas e claras, de tal forma a sermos capazes de determinar com maior
precisdo o intervalo de validade de tais hipoteses, e assim dos resultados obtidos dessa
formulagio matematica. Essa acessibilidade a analise das hipoteses consideradas, uma
vez situando, tdo preciso quanto possivel, a aplicagio desta técnica no universo das
questdes experimentais atualmente exploradas, certamente contribui para uma
determinagio das potencialidades de sua aplicagio, e concomitantemente a determinagio
mais precisa de suas limitagdes. Assim, respeitamos o referencial no qual, vemos,
devemos analisar a validade da importincia de qualquer formulagio tedrica, nio estando
fundamentada portanto, na elegancia de sua estrutura matematica, nem na beleza de suas
hipéteses. Sendo na capacidade de contribuir com resultados praticos ¢ concretos. Assim,
imaginos que nenhuma teoria possa ter sua importdncia aferida sem lervarmos em
consideragdo as contribui¢bes experimentais a que possa levar.

Por fim, na experiéncia esta a fonte de nossos questionamentos, e nenhum
desenvolvimento concreto pode ser estabelecido se ndo for intensamente verificado e,
principalmente questionado pela experimentagdo exaustiva. De forma a concluir o cicle
do desenvolvimento do pensamento humano, que, na realidade se inspira e para sua

compreensido deve contribuir.
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VII - Apéndice

VII.1 - Tabelas

Nas tabelas 1 e 2, os pares formados pelas colunas 1 e 2, referem-se aos dados
experimentais da densidade das solugdes de sacarose e cloreto de s6dio, em fungdo do
raio. As colunas 3 ¢ 4 determinam as condi¢des de centrifugagdo, e os valores adotados
para os pardmetros a e 8" no célculo dos valores do raio, listados na coluna 10. Nessa
coluna encontramos também o valor encontrado para a constante ¢, da equacdo (IV.27).

A partir do ajuste da equac@o algébrica proposta para a sedimentagio, tomando os
valores da densidade listados na coluna 1, encontramos os valores corespondentes para o
raio, listados na coluna 6. A precisdo do ajuste é entfio verificada pela diferenca entre as
colunas 6, teorica, e a coluna 2, experimental, sendo a margem de erro, para cada par
(p, x) , apresentada na coluna 7. O valor encontrado para o parmetro a, neste ajuste, &
mostrado na coluna 5. Utilizamos, em todos os ajustes realizados, o programa Sigma
Plot, versdo 1.01 para Windows.

As colunas 8 e 9, sdio completamente equivalentes as colunas 1 e 2,
respectivamente, e tém apenas o objetivo de permitir que o grafico gerado a partir da
coluna 9 tome como base um numero maior de pontos, de modo a podermos visualizar
com maior precisdo a distribui¢io de densidade como fungio do raio.

Nas tabelas 3 e 4, as colunas 1 e 2 corespondem a valores experimentais
pesquizados para o coeficiente de compressibilidade da 4gua em fungdo da pressdo™”.
As colunas 5 e 6 corespondem aos valores tedricos calculados, respectivamente, para a
pressdo e para o coeficiente de compressibilidade para as duas solugBes, de sacarose e
cloreto de sodio, em fungdo do raio listado na coluna 3. A apresentacio, na coluna 4, dos
valores tedricos caculados para a densidade em fungdo dos valores do raio da coluna 6,

tem o objetivo de subsidiar a avaliagio da influéncia desta quantidade nos valores

* Ver capitulo IV - A Equacdio Algébrica para o Processe de Sedimentacio.,
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calculados para a pressio e para o coeficiente de compressibilidade, conforme
apresentada no capitulo V - Verificagcdo Experimental.

Na tabela 5 estdo listados os valores calculados para a fragiio de massa de soluto e
solvente para as duas solugdes tomadas em estudo, sendo tais valores utilizados para

gerar os graficos das figuras 7 e 8 do capitulo cinco.
Organizagdo das Tabelas

Tabelas [e?2

Coluna (1) - Densidade: Densidade da solugio de sacarose, em g/cm’

Coluna (2) - Raio: Posigio radial da alicota coletada.

Colunas (3) e (4) - Centrifugagdo: Dados referentes is condi¢des de centrifugagio,
M, Peso molecular da sacarose, em Kg,
M, Peso molecular da dgua, em Kg.

p(x,): Densidade da alicota no topo da solugiio, em

a: Valor encontrado’ para o parimentro @, em cm’/g.
b: Valor encontrado para o pardmetro 5, em cm3/g.
x,. Posiglo radial do topo da solugio, em cm.
T" Temperatura do sistema, em °C.
w: Velocidade de rotagdo, em rpm.
R; Constante do gazes.
Coluna (5) - Ajuste a: Valor ajustado para o parimentro a.

Coluna (6} - Erro-gjuste: Erro calculado para cada par de dado experimental ajustado.
Coluna (7) - Densida+Precis.: Valores de densidade p/ o calculo das colunas (8) e (9)
Coluna (8) - Raio I: Raio calculado usando-se a equagdo (IV-27) com os valores de

: densidade da coluna (7) e o valor encontrado’” para o parimentro a.
Coluna (9)- Raio 2: Raio calculado usando-se a equagdo (1V-27), com o valor ajustado

para o paramentro a.

** Valor encontrado baseado no ajuste experimental da equagdo (IV-1).
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Tabelas 3 e 4

Coluna (1) - Pressdo: Dados experimentais para a pressdo.
Coluna (2) - K7 (dgua) - 20 °C: Coeficiente de compressibilidade da solugdo, a 20 °C,
em fungdo dos valores de pressdo da coluna (1)
Coluna (3) - Raio: Posigdo radial ao longo do tubo.
Coluna (4) - Densidade: Valores calculados p/ a densidade em fungdo das posigdes
radiais da coluna (3).
Coluna (5) - PressdoSolug: Pressio calculada em fungio das posices radiais da
coluna (3).
Coluna (6) - K Solugdo: Coeficiente de compressibilidade estimado para a solugio

em funcdo das posigdes radiais listadas na coluna (3).

Tabela 3

Coluna (1) - Kaio-Solug. Sacarose: Posigio radial na solugfio de sacarose.

Coluna (2) - ¢;,-Sacarose: Fragio de massa do soluto na solugdo de sacarose, em
fungdo das posigGes radiais da coluna (1).

Coluna (3) - ¢;-Sacarose:Fragéo de massa do solvente na solugio de sacarose, em

fungdo das posigdes radias listadas na coluna (1).

Coluna (4) - Raio-Solug. NaCl: Posigio radial na solugdo de NaCl.

Coluna (5) - ¢;-NaCl: Fragio de massa do soluto na solugdo de NaCl, em fungio
das posi¢des radiais da coluna (4).

Coluna (6) - c,-Sacarose:Fragio de massa do solvente na solugiio de NaCl, em

fungdo das posigdes radias listadas na coluna (4).
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